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1 JOHDANTO 
 
Aerogeelit ovat kiinteitä, huokoisia ja kevyitä materiaaleja, kuivia vaahtoja, jotka muistut-
tavat ulkonäöltään kovaksi vatkattua kananmunanvalkuaisvaahtoa (Hüsing ja Schubert 
1998). Aerogeelin valmistus pohjautuu nestepitoiseen geelin, jonka rakenteessa oleva neste 
korvataan ilmalla. Aerogeelin keskeisin osa onkin ilma, jota ympäröi erityisellä tavalla 
järjestäytynyt kiinteä verkosto. Tämä kiinteä verkosto antaa aerogeelille ainutlaatuisia ma-
teriaaliominaisuuksia, kuten avoimen kolmiulotteisen, huokoisen rakenteen, suuren omi-
naispinta-alan ja matalan tiheyden. Ominaisuuksiensa vuoksi aerogeelit soveltuvat hyvin 
esimerkiksi adsorbenteiksi, eristeiksi ja katalyyttikantajiksi (Chang ym. 2008b).  
Käytettävyyden kannalta aerogeeleille toivottuja ominaisuuksia ovat yleensä riittävä lu-
juus, korkea huokoisuusaste ja suuri ominaispinta-ala. Näiden ominaisuuksien saavuttami-
seksi on aerogeelin pohjalla olevan geelin ominaisuuksiin kiinnitettävä huomiota. Hydro-
geelit ovat kolmiulotteisia, hydrofiilisistä polymeereistä koostuvia verkostoja, jotka kyke-
nevät absorboimaan ja pidättämään verkostossaan suuria vesimääriä (Sannino ym. 2005). 
Jotta hydrofiilinen polymeeriverkosto ei liukenisi vesipitoisessa ympäristössä, on verkos-
ton polymeeriketjujen välille saatava ristisidoksia (Hennink ja Nostrum 2012). Ristisidok-
sia voidaan muodostaa erilaisilla menetelmillä, kuten kemiallisten ristisitojien avulla, radi-
kaalipolymeroinnilla tai fysikaalisilla menetelmillä. Muodostuneiden ristisidosten perus-
teella hydrogeelit voidaan jakaa kahteen pääryhmään: vahvoihin kemiallisiin hydrogeelei-
hin ja vahvoihin/heikkoihin fysikaalisiin hydrogeeleihin. 
Kemiallisten ristisitojien avulla voidaan valmistaa vahvoja, pysyviä hydrogeelejä (Gulrez 
ym. 2011). Kemiallisten ristisitojien reaktiiviset ryhmät muodostavat sidoksia polymeerin 
funktionaalisten ryhmien, kuten hydroksyyli- ja aminoryhmien kanssa, jolloin polymeeri-
ketjujen välillä olevat vetysidokset korvautuvat kovalenttisilla ristisidoksilla (Gulrez ym. 
2011, Olsson ym. 2013). Ristisitomiseen soveltuvia yhdisteitä on lukuisia, joista useat ovat 
erittäin myrkyllisiä. Haasteena on löytää vaarattomia ristisitojia, jotka soveltuvat ympäris-
töystävällisiin ja myrkyttömyyttä vaativiin sovelluksiin. Esimerkiksi sitruunahappo on 
mielenkiintoinen ristisitoja, jonka etuna on myrkyttömyys, edullisuus ja hyvä saatavuus.  
Hydrogeeli pystyy sitomaan itseensä suuren määrän vettä, joka on poistettava hydrogeelin 
verkostorakenteesta aerogeelin valmistuksen yhteydessä. Haasteena kuivauksessa on hyd-
rogeelin verkostorakenteen säilyminen kuivauksen aikana. Aerogeelien valmistuksessa 
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käytetään yleisesti ylikriittistä kuivausmenetelmää, jossa ylikriittisessä tilassa oleva fluidi, 
kuten hiilidioksidi, liuottaa nestefaasin hydrogeelin rakenteesta (Aulin ym. 2010). Ylikriit-
tiselle kuivaukselle on pyritty löytämään vaihtoehtoisia kuivausmenetelmiä kustannusten 
vähentämiseksi. Pakkaskuivaus on mahdollinen vaihtoehtoinen kuivausmenetelmä, jossa 
vesi poistuu hydrogeelistä sublimaation kautta (Pääkkö ym. 2008, Aulin ym. 2010).  
Perinteisesti aerogeelejä on valmistettu epäorgaanisista metallioksideista, joista erityisesti 
piidioksidia on tutkittu paljon (Hüsing ja Schubert 1998). Kestävää kehitystä suosivassa 
yhteiskunnassa on kuitenkin kysyntää uusiutuvista luonnonvaroista valmistetuille materi-
aaleille (Aulin ym. 2010). Biopohjaisille nano- ja mikromittakaavan huokosia sisältäville 
materiaaleille on kysyntää erityisesti lääketieteen, kosmetiikan ja farmaseuttisissa sovel-
luksissa. Myös kudosteknologiassa, ympäristöystävällisissä pakkauksissa ja eristemateriaa-
leissa on tämän tyyppisille materiaaleille kysyntää.  
Polysakkaridit ovat luonnossa yleisesti esiintyviä ja uusiutuvia polymeerejä, joiden erityi-
senä etuna pidetään myrkyttömyyttä ja biohajoavuutta (Coviello ym. 2007). Esimerkiksi 
selluloosaa (mm. Aulin ym. 2010, Chen ym. 2011) ja äyriäistä ja levistä peräisin olevia 
polysakkarideja (mm. Quignard ym. 2008) on tutkittu hydrogeelien ja aerogeelien raaka-
aineina. Polysakkaridipohjaisia, vesipitoisia hydrogeelejä on tutkittu erityisesti farmasian 
ja lääketieteen sovelluksien kannalta (mm. Coviello ym. 2007). Polysakkaridipohjaisista 
hydrogeeleistä valmistettujen aerogeelien ongelmana ovat usein heikot lujuusominaisuudet 
(Pääkkö ym. 2008). Nanoselluloosa eli kemiallisesti tai mekaanisesti pilkotut selluloo-
sananokuidut ja havupuiden hemiselluloosaan lukeutuva galaktoglukomannaani (engl. ga-
lactoglucomannan, GGM) ovat mielenkiintoisia ja potentiaalisia polysakkaridipohjaisten 
aerogeelien raaka-aineita. Nanoselluloosasta on onnistuttu valmistamaan huokoisia ja hy-
vin joustavia aerogeelejä (Pääkkö ym. 2008, Chen ym. 2011). Metsäteollisuuden prosessi-
vesiin liukenee massan ja paperinvalmistuksen yhteydessä havupuiden GGM:a, joka 
kuormittaa jätevesien käsittelyä ja ympäristöä (Willför ym. 2008). Kuusen GGM:a voidaan 
eristää taloudellisesti kannattavalla tavalla esimerkiksi termomekaanisen massanvalmistuk-
sen jätevirroista (Söderqvist Lindblad ym. 2005). Prosessivesistä eristetylle GGM:lle ei ole 
kuitenkaan vielä löydetty teollista käyttökohdetta (Willför ym. 2008). 
Tämän kirjallisuuskatsauksen tarkoituksena oli selvittää polysakkaridien käyttöä uusien 
biopohjaisten materiaalien, aerogeelien, valmistuksessa. Kirjallisuuskatsauksessa käytiin 
läpi polysakkaridipohjaisten hydrogeelien valmistusta ja ominaisuuksia, kemiallisten ris-
tisitojien käyttöä hydrogeeleissä sekä aerogeelien valmistusta ja ominaisuuksia. Polysakka-
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rideista keskityttiin selluloosaan ja mannaaneihin. Tutkielman kokeellisen osan tavoitteena 
oli selvittää kuusen GGM:n soveltuvuutta aerogeelien raaka-aineeksi. GGM:sta valmistet-
tiin hydrogeelejä, joihin lisättiin GGM:n matalan molekyylipainon johdosta vahvistajaksi 
nanofibrilloitua selluloosaa ja polysakkaridien välille muodostettiin ristisidoksia käyttäen 
ammoniumzirkoniumkarbonaattia kemiallisena ristisitojana. Tavoitteena oli selvittää käy-
tettyjen polysakkaridisuhteiden ja ristisitojan määrän vaikutusta valmistettujen hydrogeeli-
en ominaisuuksiin ja geelin muodostumiseen. Hydrogeeleistä pakkaskuivattiin edelleen 
aerogeelejä, joiden osalta haluttiin selvittää käytettyjen raaka-aineiden vaikutusta aerogee-
lien mekaanisiin ominaisuuksiin ja vesiherkkyyteen. 
2 KIRJALLISUUSKATSAUS 
2.1 Polysakkaridipohjaiset hydrogeelit 
2.1.1 Polysakkaridit hydrogeeleissä 
Selluloosa 
Selluloosa on yksi runsaimmin luonnossa esiintyvistä polysakkarideista, sillä se on maa-
kasvien soluseinän pääkomponentti (Aulin ym. 2010). Kasvien soluseinissä esiintyvän 
selluloosaketjun runko muodostuu lineaarisista ketjuista β-D-glukopyranoosiyksiköitä, 
jotka ovat sitoutuneet toisiinsa (1→4)-glykosidisin sidoksin (kuva 1). Selluloosaketjun 
polymeroitumisaste eli ketjun pituus vaihtelee alkuperän ja raaka-aineelle suoritettujen 
käsittelyjen mukaan (Klemm ym. 2005). Metsäteollisuuden valmistaman puumassan sellu-
loosaketjujen polymeroitumisaste on noin 300–1700. Natiivissa selluloosassa molekyyli-
ketjut asettuvat samansuuntaisiksi molekyylikimpuiksi eli mikrofibrilleiksi, joita pitävät 
koossa molekyyliensisäiset ja -väliset lujat vetysidokset, van der Waalsin voimat sekä hyd-
rofobiset vuorovaikutukset (Izydorczyk ym. 2005, Iwamoto ym. 2007). Selluloosa on amfi-
fiilinen molekyyli, joka koostuu hydrofiilisistä ja hydrofobisista osista (Lindman ym. 
2010). Vesipitoisessa ympäristössä hydrofobiset osat tarttuvat voimakkaasti yhteen tehden 
molekyylistä veteen liukenemattoman ja vettä läpäisemättömän. Selluloosan liuottaminen 
on hankalaa, se liukenee vain tiettyihin liuottimiin, kuten ionisiin nesteisiin tai hyvin hap-
pamiin tai emäksisiin vesiliuoksiin. Selluloosakimpussa molekyylit muodostavat kiteisiä ja 
amorfisia alueita. Järjestäytyneiden, kiteisten alueiden ansiosta selluloosakimpuilla on eri-
tyisen hyvät mekaaniset ominaisuudet, kuten lujuus ja jäykkyys (Iwamoto ym. 2007). Ei-
kiteiset, amorfiset alueet ovat puolestaan vähemmän järjestäytyneitä ja antavat selluloosa-
fibrilleille joustavuutta. Hydroksyyliryhmien johdosta selluloosafibrillit ovat hyvin reaktii-
visia (Zimmermann ym. 2010). Jotta selluloosakuidun pinta saadaan reaktiiviseksi ja sitou-
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tumiskykyiseksi esimerkiksi paperinvalmistuksen yhteydessä, on selluloosakimpuista ero-
tettujen kuitujen pinta käsiteltävä mekaanisesti jauhamalla (Hubbe ym. 2007). Tällöin kui-
dun pinta osittain hajoaa ja fibrilloituu, jolloin vesilietteessä vesimolekyylit kykenevät si-
toutumaan kuitujen hydroksyyliryhmiin. Vapaan veden poistuessa paperirainan kuivauksen 
yhteydessä, korvautuvat vesimolekyylien ja kuitujen väliset vetysidokset kuitujen välisillä 
vetysidoksilla, jolloin muodostuu luja kuituverkosto. 
Selluloosalla on olemassa erilaisia kiderakenteita, allomorfeja (Klemm ym. 2005). Natiivi 
selluloosa on kiderakenteeltaan selluloosa I:stä, jossa molekyyliketjut ovat asettuneet sa-
mansuuntaisesti mikrofibrilleihin. Muita kiderakenteita ovat selluloosa II ja harvinaisem-
mat III ja IV. Kemiallisten käsittelyjen seurauksena selluloosa I muuttuu amorfiseksi tai 
kiderakenteeltaan selluloosa II -muotoon, josta seuraa morfologisia muutoksia ja heikenty-
neet lujuusominaisuudet (Chen ym. 2011). Selluloosa II:n eli regeneroidun selluloosan 
ketjut ovat vastakkaissuuntaisia (Klemm ym. 2005). Selluloosa II on termodynaamisesti 
stabiilimpaa kuin selluloosa I, jonka vuoksi muutos rakenteessa on palautumaton. 
 
Kuva 1. Natiivin selluloosan (selluloosa I) molekyylirakenne (a) ja molekyyliketjujen muodostamat 
molekyylien väliset vetysidokset (b).  (Izydorczyk ym. 2005) 
 
Kasvien soluseinät ovat monikerrosrakenteita, joissa 3–4 nm leveät selluloosamikrofibrillit 
sijaitsevat ligniiniä ja hemiselluloosaa sisältävässä väliaineessa (Iwamoto ym. 2007). Na-
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noselluloosa eli selluloosasta erotetut nanokokoiset kuitupartikkelit ovat viime vuosikym-
menen aikana alkaneet kiinnostaa eri teollisuudenaloja, kuten pakkaus- ja kuituteollisuutta 
(Zimmermann ym. 2010). Nanoselluloosalla on ainutlaatuisia ominaisuuksia, kuten erin-
omainen lujuus, reologiset ominaisuudet ja kalvonmuodostuskyky verrattuna ei-
nanomittaluokan selluloosakuituihin (Kangas 2012). Selluloosananokuitujen eristäminen 
soluseinien rakenteesta vaatii erilaisia mekaanisia ja/tai kemiallisia käsittelyjä. Liian anka-
rat käsittelyt, kuten vahva happohydrolyysi, johtavat herkästi selluloosa I -rakenteen tuhou-
tumiseen ja heikomman kiderakenne II:n muodostumiseen (Pääkkö ym. 2008, Chen ym. 
2011).  Tällaiset käsittelyt johtavat myös helposti amorfisten alueiden pilkkoutumiseen, 
jolloin nanokuitujen pituus lyhenee merkittävästi. Lopputuotteena saadaan lyhyttä, sauva-
maista mikrokiteistä selluloosaa (engl. microcrystalline cellulose, MCC) tai vielä pienem-
pää selluloosananokidettä (engl. cellulose nanowhiskers, CNW tai engl. cellulose nanoc-
rystals, CNC), jotka muodostavat liuotinväliaineessa vain heikkoja geelejä (Pääkkö ym. 
2008). Nanoselluloosasta käytetään hyvin erilaisia nimityksiä kirjallisuudessa eikä nimeä-
minen ole vielä yhtenäistä (Kangas 2012). Pelkästään mekaanisella käsittelyllä valmistet-
tua nanoselluloosaa kutsutaan usein mikrofibrilloiduksi selluloosaksi (engl. microfibrilla-
ted cellulose, MFC). Nanofibrilloitu selluloosa (engl. nanofibrillated cellulose. NFC tai 
engl. cellulose nanofibers, CNF) on yleisempi nimitys, jota käytetään yleensä selluloosa-
kuidusta, jota on esikäsitelty kemiallisesti tai entsymaattisesti ennen mekaanista jauhamis-
ta. Pääkkö ym. (2007) kokeilivat valmistaa mikrofibrilloituja selluloosananokuituja pelkäl-
lä mekaanisella käsittelyllä, mutta menetelmä todettiin käyttökelvottomaksi, sillä kuidut 
tukkivat jauhimen ja saatu massa oli hyvin epähomogeenistä. Yhdistämällä mieto entsy-
maattinen käsittely mekaaniseen jauhamiseen on saatu tuotettua suhteellisen pitkäkuituista 
nanoselluloosaa, joka muodostaa vahvoja geelejä (Pääkkö ym. 2007, Pääkkö ym. 2008, 
Chen ym. 2011).  
Mannaanit 
Hemiselluloosat ovat heterogeeninen ryhmä polysakkarideja, joita esiintyy korkeampien 
kasvien soluseinien rakenneosina ja siementen soluseinissä (Izydorczyk ym. 2005). Kasvi-
en soluseinien hemiselluloosat esiintyvät usein kovalenttisesti ja/tai ei-kovalenttisesti sitou-
tuneina selluloosaan ja ligniiniin. Runkoketjuun perustuen voidaan hemiselluloosat jakaa 
neljään pääryhmään: D-ksylaaneihin, D-mannaaneihin, D-ksyloglukaaneihin ja D-
galaktaaneihin. Näistä kolme ensimmäistä ryhmää ovat rakenteeltaan hyvin paljon sellu-
loosan kaltaisia: niiden runkoketjun rakenneyksiköt ovat sitoutuneet toisiinsa 
(1→4)-diekvatoriaalisin sidoksin. 
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Mannaaneita esiintyy erityisen paljon siementen energiavarastoina (Wang ym. 2012) ja 
havupuissa selluloosafibrillien väliaineessa (Willför ym. 2008). Mannaanien rakenteellisi-
na monomeeriyksiköinä esiintyvät mannoosi, galaktoosi ja glukoosi, ja niihin lasketaan 
kuuluvaksi galaktomannaanit, glukomannaanit ja galaktoglukomannaanit (Gullón ym. 
2009). Galaktomannaanien runko koostuu yksinomaan β-(1→4)-sitoutuneista D-
mannopyranoositähteistä lineaarisissa ketjuissa, joiden C-6-asemiin on sitoutunut yksittäi-
siä α-(1→6)-D-galaktopyranosyylitähteitä (kuva 2) (Izydorczyk ym. 2005). D-
galaktomannaaneita ovat esimerkiksi eräiden palkokasvien siemenistä saatavat kumit: jo-
hanneksenleipäpuujauhe (engl. Locust bean gum, Ceratonia siliqua), guarkumi (Cyanopsis 
tetragonoloba) ja tarakumi (Caesalpinia spinosa) (Izydorczyk ym. 2005, Willför ym. 
2008). Alkuperästä riippuen galaktomannaanien mannoosi-galaktoosisuhde vaihtelee ja 
sillä on vaikutusta polysakkaridin liukoisuusominaisuuksiin (Izydorczyk ym. 2005). 
 
Kuva 2. Galaktomannaanin molekyylirakenne, jossa C-6-asemiin on sitoutunut yksittäisiä 
α-D-galaktopyranosyylitähteitä. (Izydorczyk ym. 2005) 
 
Glukomannaaneissa on sekä β-(1→4)-sitoutuneita D-mannopyranoosi- että β-(1→4)-
sitoutuneita D-glukopyranoositähteitä pääketjussaan (kuva 3) (Izydorczyk ym. 2005, 
Gullón ym. 2009). Glukomannaaneita saadaan useista lähteistä, kuten havupuista, mutta 
yleisimmin käytetty on peräisin konjac-kasvin (Amorphophallus konjac) mukulasta (Izy-
dorczyk ym. 2005, Willför ym. 2008). Alkuperästä riippuen mannoosi-glukoosisuhde vaih-
telee: konjac-glukomannaanilla suhdeluku on noin 1,6:1 kun taas Scotch-kuusella luku on 
noin 2,1:1 (Alonso-Sande ym. 2009). Runkoketjuun sattumanvaraisesti sijoittuneet asetyy-
liryhmät lisäävät polysakkaridin vesiliukoisuutta (Izydorczyk ym. 2005).  
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Kuva 3. Glukomannaanin yleinen molekyylirakenne. Rakenteesta puuttuvat runkoketjuun sattuman-
varaisesti sijoittuneet asetyyliryhmät. (Gullón ym. 2009) 
 
Galaktoglukomannaani on monimutkainen polysakkaridi, jonka pääketjuun on sitoutunut 
satunnaisesti β-(1→4)-sidoksin D-mannopyranoosi- ja glukopyranoositähteitä sekä yksit-
täisiä mannoosiyksiköihin (1→6)-sidoksin sitoutuneita galaktopyranoositähteitä (Willför 
ym. 2008). Alkuperästä riippuen pieniä rakenteellisia eroja saattaa esiintyä. Galaktogluko-
mannaaneja esiintyy erityisen paljon havupuissa, kuten kuusessa. Havupuiden galaktoglu-
komannaanit (kuva 4) ovat O-asetyloituneita: asetyyliryhmät sijaitsevat mannosyylitähteis-
sä asemissa C2 ja C3.  Sokeriyksiköiden suhteet polysakkaridiketjussa vaihtelevat puulajis-
ta ja polysakkaridin käsittelyhistoriasta (käsittelemätön puu, puumassa, prosessivesistä 
eristetty) riippuen. Mekaanisen massanvalmistuksen yhteydessä prosessivesiin liuenneen 
kuusen galaktoglukomannaanin keskimääräinen sokeriyksiköiden suhdeluku on yleensä 
ollut noin 4:1:0,5 (mannoosi:glukoosi:galaktoosi). Osa galaktoglukomannaaneista on vesi- 
ja osa alkaliliukoisia. Vesiliukoiset galaktoglukomannaanit liukenevät metsä- ja paperiteol-
lisuuden prosessivesiin heikentäen massan ja paperin saantoa sekä kuormittavat ympäristöä 
ja jätevesien käsittelyä. 
 
 
Kuva 4. Havupuissa esiintyvän asetyloituneen galaktoglukomannaanin molekyylirakenne. (Voepel ym. 
2009) 
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Hemiselluloosille ei ole löydetty vielä yhtä laajasti teollisia käyttökohteita kuin selluloosal-
le, johtuen hemiselluloosien matalasta molekyylipainosta, haaroittuneisuudesta ja vaihtele-
vasta kemiallisesta koostumuksesta (Salam ym. 2011). Mannaaneihin kuuluvien hemisellu-
loosien käyttö on rajoittunut lähinnä guarkumiin, konjac-glukomannaaniin, johanneksen-
leipäpuujauheeseen, tarakumiin ja sarviapilakumiin (Willför ym. 2008). 
 
2.1.2 Hydrogeelin valmistusmenetelmät  
Hydrogeelit ovat kolmiulotteisia, yleensä hydrofiilisistä polymeereistä koostuvia verkosto-
ja, jotka kykenevät absorboimaan ja pidättämään verkostossaan suuria vesimääriä (Sannino 
ym. 2005). Geeli on monikomponenttinen systeemi, jossa on kiinteä, jatkuva faasi ja nes-
temäinen dispergoitunut faasi (Zhao ym. 2003). Lähtöaineena on vesi-polymeeriseos eli 
sooli, kolloidinen suspensio, jossa pienet kiinteät partikkelit ovat sekoittuneena jatkuvaan 
nestefaasiin (Gulrez ym. 2011). Geeliytyminen alkaa, kun väliaineessa olevat polymeeri-
ketjut muodostavat sidoksia, jolloin niiden liukoisuus veteen laskee. Sitoutumisen jatkues-
sa edelleen muodostuu veteen liukenematon polymeeriverkosto. Geeliytymisprosessissa 
voidaan havaita ns. sooli-geelisiirtymäkohta, jossa reologiset ominaisuudet muuttuvat jyr-
kästi (Zhao ym. 2003). Tässä geeliytymispisteessä suspensio lakkaa äkillisesti virtaamasta 
ja viskoelastiset ominaisuudet muuttuvat alunperin nestemäisestä olomuodosta kiinteäm-
pään muotoon. Teoriassa geeliytymispisteellä tarkoitetaan tapahtumaa, jossa suspension 
polymeeriketjut muuttuvat yhdeksi, koko systeemin läpi ulottuvaksi, moolimassaltaan ää-
rettömäksi verkostoksi. 
Hydrogeeliä valmistettaessa voidaan geeliytymispiste todeta dynaamisella oskilloivalla 
reologisella mittauksella (Grillet ym. 2012). Näytteen viskoelastista käyttäytymistä oskil-
loivan leikkausjännityksen alaisuudessa kuvataan yleisimmin termeillä varastomoduuli G’ 
ja häviömoduuli G’’, joista edellinen kuvaa elastisuusastetta ja jälkimmäinen viskoosia 
käyttäytymistä. Määritettäessä viskoelastista käyttäytymistä geeliytymisen aikana, on G’ 
alkuun huomattavasti G’’:a pienempi. Ristisitoutumisreaktion edetessä polymeerit kietou-
tuvat ja niiden molekyylipaino kasvaa, joka johtaa sekä viskositeetin että G’:n kasvami-
seen. Risteämiskohdassa G’ on saavuttanut G’’:n. Kun G’:n arvo on suuri suhteessa G’’:n 
arvoon, on materiaalilla pääosin elastisia ominaisuuksia eli geeli on muodostunut (Miri 
2010). 
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Geeliytymistavan perusteella hydrogeelit voidaan jakaa kemiallisiin ja fysikaalisiin hydro-
geeleihin. Polymeeriverkosto voi muodostua joko kemiallisin sidoksin (kemiallinen geeliy-
tyminen) tai fysikaalisin sidoksin (fysikaalinen geeliytyminen) (Zhao ym. 2003). Kemialli-
set geelit ovat pysyviä, vahvoja geelejä, joissa geeliytymisen yhteydessä polymeeriketjujen 
välille muodostuneet vetysidokset korvautuvat kovalenttisilla ristisidoksilla (Gulrez ym. 
2011). Kemialliset hydrogeelit saavuttavat turvotessaan tasapainotilan, joka riippuu poly-
meerin ja veden keskinäisestä vuorovaikutuksesta sekä ristisidosten tiheydestä. Fysikaali-
set geelit voidaan jakaa vahvoihin ja heikkoihin geeleihin. Vahvoilla fysikaalisilla geeleillä 
on vahvat fysikaaliset sidokset polymeeriketjujen välillä, ja ne vastaavatkin pysyvyydel-
tään kemiallisia geelejä tietyissä olosuhteissa. Vahvoja fysikaalisia geelejä ovat esimerkik-
si elastomeerit ja gelatiini. Heikot fysikaaliset geelit ovat ns. palautuvia geelejä, joissa po-
lymeeriverkostot pysyvät kasassa polymeeriketjujen kietoutumisen ja ketjujen välisten 
väliaikaisten, jatkuvasti hajoavien ja uudelleenmuodostuvien vuorovaikutusten johdosta. 
Esimerkiksi maaleissa ja ksantaanikumissa sidokset ovat heikkoja fysikaalisia sidoksia, 
kuten ioni- ja vetysidoksia ja hydrofobisia vuorovaikutuksia. Muutokset fysikaalisissa olo-
suhteissa tai voimien kohdistaminen geeliin saattavat johtaa fysikaalisen hydrogeelin ha-
joamiseen. 
Polysakkarideja voidaan käyttää hydrogeelien valmistukseen. Hydrogeeli voidaan valmis-
taa vain yhdestä polysakkaridista tai useista polysakkarideista ja/tai muista polymeereistä. 
Esimerkiksi nano- tai mikrofibrilloitu selluloosa kykenee yksinään muodostamaan erittäin 
vahvoja hydrogeelejä fysikaalisten sidosten muodostuessa selluloosakuitujen OH-ryhmien 
välille (Pääkkö ym. 2007, Pääkkö ym. 2008, Chen ym. 2011). Kirjallisuudesta ei löydy 
viitteitä kemiallisten ristisitojien käytöstä, kun hydrogeeli pohjautuu yksinomaan nanosel-
luloosaan. Usein tarvitaan kuitenkin erilaisia polysakkaridien ja muiden kemiallisten yhdis-
teiden seoksia, joissa jokaisella seoskomponentilla on oma tehtävä. Esimerkiksi hydrok-
sietyyliselluloosaa (engl. hydroxy ethyl cellulose, HEC) käytetään usein edistämään mole-
kyylien välistä ristisitoutumista molekyylien sisäisen ristisitoutumisen sijaan ja stabiloi-
maan hydrogeeliverkostoa (Sannino ym. 2005). Hyaluronihappoa (engl. hyaluronic acid, 
HA) käytetään usein selluloosajohdannaisten kanssa hydrogeelien kemialliseen stabiloimi-
seen sekä lisäämään bioyhteensopivuutta.  
 Selluloosapohjaisten hydrogeelien valmistus 
Taulukossa 1 on esitetty eräiden selluloosasta ja sen johdannaisista erilaisin menetelmin 
valmistettujen hydrogeelien koostumus ja valmistustapa lyhyesti. Hydrogeelejä on valmis-
tettu pelkästään nanoselluloosasta tai selluloosan ja sen johdannaisten sekä muiden kemial-
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listen yhdisteiden seoksista kemiallisesti tai fysikaalisesti ristisitomalla. Valmistustapoina 
on käytetty muun muassa homogenointia, ultraäänikäsittelyä ja erilaisia lämpökäsittelyjä. 
Pääkkö ym. (2007) valmistivat hydrogeelejä nanokokoisesta mikrofibrilloidusta selluloo-
sasta, joka käsitti pitkiä ja kietoutuneita selluloosa I -nanokuituja. Lähtömateriaalina oli 
valkaistua havupuusulfiittisellua. Miedon entsymaattisen esikäsittelyn ja mekaanisen ho-
mogenoinnin yhdistelmällä saatiin nanokuituja, joiden pituus oli mikrometriluokkaa ja 
halkaisija noin 5–10 nm. Näin käsitellyt nanoselluloosakuidut sisälsivät runsaasti reaktiivi-
sia OH-ryhmiä, jolloin niistä saatiin muodostettua vahvoja fysikaalisia hydrogeelejä vedes-
sä pienillä (0,125–5,9 % w/w) selluloosapitoisuuksilla. Viskoelastisuutta määritettäessä 
todettiin geelin muodostuneen jopa pienimmillä MFC-pitoisuuksilla (0,125 % w/w). Geeli-
en varastomoduuli osoitti vahvaa pitoisuusriippuvuutta: G’ kasvoi 5 kertaluokkaa MFC-
pitoisuutta nostettaessa 0,125 %:sta 5,9 %:iin. Hemiselluloosan todettiin laskevan viskosi-
teettia: hemiselluloosa aiheutti kuituihin varauksen, jonka vuoksi fibrillien väliset vuoro-
vaikutukset vähenivät sähköstaattisen hylkimisvoiman vaikutuksesta. Geelin pH:n laskies-
sa vetyionit neutralisoivat varauksia, jolloin kuitujenvälinen hylkimisvoima pieneni ja vis-
kositeetti nousi. Pääkön ym. (2007, 2008) tutkimusten perusteella mikrofibrilloitujen sellu-
loosa I -nanokuitujen OH-ryhmät riittävät vahvan geeliverkoston muodostamiseen. Sen 
sijaan selluloosajohdannaiset, kuten selluloosa-asetaatti, vaativat kemiallisen ristisitojan 
lujittamaan verkostoja OH-ryhmien vähyyden tai täydellisen puuttumisen johdosta (Pääkkö 
ym. 2008).  
Karboksimetyyliselluloosan natriumsuola (engl. sodium carboxymethylcellulose, CMCNa) 
on varauksellinen polymeeri eli polyelektrolyytti, jolla on heikko negatiivinen varaus 
(Sannino ym. 2005). Demitri ym. (2008) valmistivat selluloosapohjaisia hydrogeelejä kah-
desta selluloosajohdannaisesta, CMCNa:sta ja HEC:sta käyttäen sitruunahappoa ristisitoja-
na. HEC:n läsnäoloa hydrogeelissä tarvittiin edistämään molekyylien välisten sidosten 
muodostumista molekyylien sisäisten sidosten sijaan. CMCNa:n ristisitoutumiskyky yksi-
nään oli huono johtuen sähköstaattisista hylkimisvoimista polyelektrolyyttiketjujen välillä. 
Sitruunahappo toimi onnistuneesti ristisitojana CMCNa-HEC-seoksille (suhde 3:1, koko-
naispolymeeripitoisuus 2 % w/w), kun sen pitoisuus oli vähintään 1,75 % (w/w polymee-
ristä) ja esikuivatut näytteet lämpökäsiteltiin (80 °C, 24 h) ristisidosten muodostumiseksi. 
Käytännön sovellusten, erittäin imukykyisten absorbenttien, kannalta optimaalinen tur-
poamisaste (900) ja riittävän jäykkä hydrogeeli saatiin sitruunahapon pitoisuudella 3,75 %. 
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Taulukko 1. Selluloosaan tai selluloosajohdannaisiin pohjautuvia hydrogeelejä ja niiden valmistustapoja. 
Hydrogeelin komponentit ja ristisitoja Hydrogeelin valmistus Lähde 
Mikrofibrilloitu selluloosa 
Ei ristisitojaa 
 
Valkaistu sulfiitti-havupuusellu (40 % mäntyä, 60 % 
kuusta, hemiselluloosapitoisuus 13,8 %, ligniinipitoi-
suus 1 %, ensikuitua) 
Kuitujen mekaaninen jauhaminen, entsymaattinen käsittely endoglukanaasilla, 2. mekaaninen jauhaminen, 
homogenointi korkeapainehomogenisaattorilla. Saatu geeli (2 % w/w) suodatettiin tai laimennettiin pitoisuuk-
siin 0,125–1,5 %, 3 % ja 5,9 %. Lopuksi geelin dispergointi (4000 rpm, 15 s). 
Pääkkö 
ym. 2007 
Selluloosa I -nanokuidut 
Ei ristisitojaa 
Valkaistu sulfiitti-havupuusellu, ensikuitu 
Kuitujen mekaaninen jauhaminen, entsymaattinen käsittely endoglukanaasilla, 2. mekaaninen jauhaminen, 
homogenointi korkeapainehomogenisaattorilla. Saaduista hydrogeeleistä (2 % w/w) valmistettiin aerogeelejä. 
Pääkkö 
ym. 2008 
Selluloosananokuidut 
Ei ristisitojaa 
Poppelipuujauhe, seulottu 60-kokoisen seulan 
(0,251 mm) läpi 
Puukuiduista poistettiin reagensseilla vaha, ligniini, hemiselluloosa, tärkkelys ja pektiini. Puhdistetut kuidut 
pestiin tislatulla vedellä ja kuitu-vesiliuos käsiteltiin ultraäänellä (taajuus 19,5–20,5 kHz, 1200 W, 30 min), 
jolloin hydrogeeli muodostui. Ultraäänikäsittely suoritettiin jäävesihauteessa. Selluloosakuitupitoisuudet vaihte-
livat 0,1–1,5 %:ssa.  
 
Chen ym. 
2011 
Nanofibrilloitu selluloosa 
Ei ristisitojaa 
Havupuista peräisin oleva sulfiittiselluloosa 
I -nanokuitu. 
Kuiduille suoritettin karboksimetylointi esikäsittelynä (käsittely etanolilla, kyllästys monokloorietikkahapolla ja 
isopropanolilla), pesu vedellä ja etikkahapolla,  kyllästys natriumvetykarbonaatilla (tarkoituksena muuntaa 
karboksyyliryhmät natriummuotoonsa, jolloin kuitujen delaminaatio nanofibrilleiksi tehostui). Pesu vedellä ja 
homogenointi korkeapainehomogenisaattorilla, jolloin selluloosa I -nanokuidut muodostuivat. Liuos (3,13 p-%) 
laimennettiin kuitupitoisuuksiin 0,003–2,6 p-%  ja sekoitettiin Ultra Turrax -homogenisaattorilla (8000 rpm, 
5 min). Saadut suspensiot pakkaskuivattiin aerogeeleiksi.   
Aulin ym. 
2010 
Nanoselluloosa 
Ei ristisitojaa 
Selluloosapulveri (Whatman CF11 Fibrous Cellulose 
Powder), kalsiumtiosyanaatti 
Selluloosapulveri dispergoitiin kylläiseen kalsiumtiosyanaatti-vesiliuokseen. Suspensiot (kuitupitoisuudet 0,5–
3,0 % w/w) lämmitettiin lasipulloissa öljyhauteessa (120–140 °C) kunnes läpinäkyvä liuos muodostui. Kuuma 
liuos levitettiin nopeasti levyksi, sillä kalsiumsyanaatti-selluloosasuspensio muodostaa geelin 80 °C:ssa. Kiin-
teä geeli upotettiin metanoliin suolan poistamiseksi ja pestiin vedellä. Geelit valmistettiin aerogeeleiksi erilaisin 
menetelmin. 
Jin ym. 
2004 
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Selluloosa-PVA 
Ristisitoja: epikloorihydriini 
Kuituinen selluloosajauhe (Whatman CF-11), PVA, 
epikloorihydriini 
Hydrogeelejä valmistettiin kemiallisella ristisitojalla ja ilman ristisitojaa fysikaalisella menetelmällä. 
 
Selluloosajauheen sekoitus NaOH/urea/vesi-liuokseen, pakastus (–20°C, 12 h). Sulatus ja sekoitus huoneen-
lämmössä, jolloin muodostui läpinäkyvä suspensio (selluloosapitoisuus 4 % w/w). PVA liuotettiin 
NaOH/urea/vesi-liuokseen (4 %:n polymeeripitoisuus). Selluloosa- ja PVA-liuokset sekoitettiin keskenään 
suhteissa 75/25, 50/50 ja 25/75 (w/w).  
Fysikaaliset hydrogeelit valmistettiin toistamalla jäädytys-sulatus syklejä (jäädytys 12 h, sulatus 2 h) näytteestä 
riippuen 7:ään kertaan saakka. 
Kemiallisiin hydrogeeleihin lisättiin epikloorihydriini ja sekoitettiin (30 °C, 2 h). Lämpökäsittely uunissa 
(60 °C, 12 h), jolloin muodostui hydrogeelejä. 
Chang 
ym. 
2008a 
CMCNa-HEC 
Ristisitoja: sitruunahappo 
CMCNa (elintarvikelaatu), HEC (elintarvikelaatu), 
sitruunahappo 
Hydrogeelit valmistettiin vesiliuoksesta. Liuosta (polymeeripitoisuus 2 % w/w, 3 osaa CMCNa, 1 osa HEC) 
sekoitettiin vedessä (24 h), jolloin viskositeetti nousi. Sitruunahapon lisäys eri pitoisuuksina (1,75–20 % w/w 
polymeeristä). Näytteet esikuivattiin muoteissa (30 °C, 24 h). Ristisitomisreaktion aikaansaamiseksi näytteet 
lämpökäsiteltiin (80 °C, 24 h). 
Demitri 
ym. 2008 
HEC-CMCNa-HA 
Ristisitoja: Ei-toksinen, vesiliukoinen karbodi-
imidi 
CMCNa, HEC, WSC (1-etyyli-3-(3-
dimetyyliaminopropyyli)karbodi-imidi 
Valmistus alkoi vesiliuoksesta. HA-CMCNa-HEC-liuoksessa osuudet olivat 2/1/1, polymeeripitoisuus 5 p-%. 
Sekoitus huoneenlämmössä ja WSC:n lisäys (5 p-%). Sitruunahapon vesiliuos lisättiin katalyytiksi. Ristisito-
misreaktio tapahtui muutaman tunnin kuluessa huoneenlämmössä. Hydrogeeli pestiin tislatussa vedessä rea-
goimattomien kemikaalien poistamiseksi. 
Sannino 
ym. 2005 
Lyhenteet: PVA = polyvinyylialkoholi, NaOH = natriumhydroksidi, CMCNa = karboksimetyyliselluloosan natriumsuola, HEC = hydroksietyyliselluloosa, HA = hyaluronihappo, 
WSC = vesiliukoinen karbodi-imidi
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Mannaanipohjaisten hydrogeelien valmistus 
Mannaaneihin pohjautuvista hydrogeeleistä löytyy aiempia tutkimuksia lähinnä konjac-
glukomannaanin ja guarkumin osalta. Lisäksi tutkimukset liittyvät usein lääkeainesovel-
luksiin. Taulukossa 2 on esitetty eräiden mannaaneista valmistettujen hydrogeelien koos-
tumus ja valmistustapa lyhyesti. Liu ym. (2007) valmistivat oraalisesti tapahtuvaan lää-
keannosteluun soveltuvia konjac-glukomannaanipohjaisia (engl. konjac glucomannan, 
KGM) hydrogeelejä natriumtrimetafosfaatilla (engl. sodium trimetaphosphate, STMP) 
ristisitomalla. Jotta hydrogeeleistä saatiin lääkeannosteluun soveltuvia, haluttiin KGM:n 
turpoamistaipumusta vähentää tiheällä ristisidosverkostolla eli korkealla ristisitoutumisas-
teella STMP:n kanssa. STMP-pitoisuuden kasvaessa hydrogeelit turposivat, kunnes mak-
simaalisen turpoamispisteen (STMP-KGM-pitoisuussuhde 0,8) jälkeen turpoamisaste jäl-
leen laski. Hydrogeeliin muodostui fosfaattiesterisidoksia KGM- ja STMP-molekyylien 
OH-ryhmien välille aiheuttaen negatiivisia varauksia geelirakenteeseen. Molekyylien väli-
set sähköstaattiset hylkimisvoimat helpottivat turpoamista maksimaaliseen turpoamispis-
teeseen saakka, jolloin ristisidoksia oli muodostunut riittävästi eikä vesi enää päässyt tur-
vottamaan geelirakennetta. Korkea STMP-pitoisuus nosti ristisitoutumisastetta ja johti tii-
viiseen geelirakenteeseen, jolloin lääkeaineen vapautuminen hydrogeelistä oli hitaampaa. 
Myös Gliko-Kabir ym. (2000) huomasivat guarkumin ristisitoutumisasteen olevan riippu-
vainen STMP:n määrästä rajoittaessaan guarkumipohjaisen lääkeainekäyttöön tarkoitetun 
hydrogeelin turpoamista ristisitomalla.   
. 
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Taulukko 2. Mannaaneihin ja hemiselluloosaan pohjautuvia hydrogeelejä ja niiden valmistustapoja. 
Hydrogeelin komponentit ja ristisitoja Hydrogeelin valmistus Lähde 
Konjac-glukomannaani 
Ristisitoja: natriumtrimeta- 
fostaatti 
 
KGM (glukomannaanipitoisuus >95 %), STMP (elintarvi-
kelaatu), NaOH-liuos (pH 11, 1 M NaOH) 
KGM ristisidottiin eri määrillä STMP:a (STMP/KGM suhde välillä 0,3–2,5). STMP liuotettiin NaOH-
liuokseen huoneenlämmössä. KGM lisättiin (polymeeripitoisuus 1 % w/V). Sekoitus (6 h) maksimaalisen 
turpoamisen saavuttamiseksi. Suspensioiden valu petrimaljoille ja kuivaus (45 °C, 18 h). Saadut hydrogee-
lit huuhdeltiin vedellä ja kuivattiin.  
Liu ym. 
2007. 
Guarkumi 
Ristisitoja: STMP 
GG, STMP, emäksinen vesi (pH 12, NaOH 2M) 
GG ristisidottiin eri määrillä STMP:a. GG:n (1 % w/V) sekoitus emäksiseen veteen (2 h) maksimaalisen 
turpoamisen saavuttamiseksi. STMP:n lisäys (30 % w/V) tilavuuksina 2–60 ml. Sekoitus (2 h), pH:n ylläpi-
to 12:ssa lisäämällä NaOH:a. Valaminen petrimaljoille ja kuivaus (45 °C 18 h, n. 50 %:n painohäviö). 
Kalvot huuhdeltiin vedellä ja kuivattiin. 
Gliko-
Kabir 
ym. 2000 
Guarkumi 
Ristisitoja: booraksi 
 
GG (elintarvikelaatu), booraksi (natriumtetraboraattideka-
hydraatti)  
GG dispergoitiin vesiliuokseen, joka sisälsi natriumkloridia ja natriumtiosulfaattia ja liuos sentrifugoitiin. 
Booraksin lisäys tipoittain. Ristisitoutuminen tapahtui välittömästi booraksin lisäyksen jälkeen (pitoisuu-
det: GG 0,5 %:a ja booraksi 0,06 %:a). Homogeenisuuden varmistus kuumentamalla (65 °C, 15–30 min) ja 
jäähdyttämällä huoneenlämpöön. Sekoitus (10–12 h). 
Tayal 
(1999) 
Hemiselluloosa-kitosaani 
Ristisitoja: sitruunahappo 
 
Hemiselluloosa (koivun ksylaani, jossa (1→4)-sitoutuneita 
poly-β-D-ksylopyranoositähteitä > 90 %), kitosaani, sit-
ruunahappo, natriumhypofosfiitti 
Hemiselluloosan esteröinti sitruunahapolla: sitruunahapon (5 g) ja natriumhypofosfiitin (1 g) sekoitus ve-
teen (6 ml), hemiselluloosan (5 g) lisäys ja kuumennus uunissa (100 °C, 30 min), jolloin hemisellul-
loosapartikkelit tulivat päällystetyksi sitruunahapolla. Uusi kuumennuskäsittely, jolloin materiaalit reagoi-
vat keskenään  (115 °C, 5 h). Reaktiotuotteiden sekoitus veteen, pH:n säätö (pH 2), suodatus ja pesu. He-
miselluloosasitraatti kuivattiin yön yli. Kitosaani (1 g) sekoitettiin vesi-jääetikkahappoliuokseen (100 ml). 
Liuos yhdistettiin hemiselluloosasitraattiliuoksen (1 % w/V, 100 ml) kanssa (pH 3,5). Kuumennus öljyhau-
teessa (110 °C, 3 h). Jäähdytys ja pakkaskuivaus aerogeeliksi. 
Salam 
ym. 2011 
Lyhenteet: KGM = konjac-glukomannaani, STMP = natriumtrimetafosfaatti, GG = guarkumi, NaOH = natriumhydroksidi  
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2.1.3 Hydrogeelin rakenne ja ominaisuudet 
Hydrogeelin ominaisuuksiin vaikuttavat vahvasti mm. ristisidosten tiheys eli ristisitoutu-
misaste, geelin sisäinen rakenne ja turpoamisaste (Söderqvist Lindblad ym. 2005). Ris-
tisitoutumisasteen on todettu vaikuttavan hydrogeelin turpoamisasteeseen: hyvin tiheästi 
ristisitoutuneessa hydrogeelissä on tiivis rakenne, joka vähentää vesimolekyylien tunkeu-
tumista polymeeriverkostoon. Chang ym. (2008a) tutkivat eroja fysikaalisesti ja epikloori-
hydriinillä (engl. epichlorohydrin, ECH) kemiallisesti ristisidottujen selluloosa-
PVA-hydrogeelien turpoamisasteessa. Kemiallisesti ristisidotuissa hydrogeeleissä muodos-
tui ECH:n vaikutuksesta kovalenttisia sidoksia selluloosan (selluloosajauhe Whatman 
CF11) ja PVA:n molekyyliketjujen välille. Ristisitoutuminen aiheutti molekyylien kidera-
kenteen rikkoutumista, jolloin selluloosaketjujen ja PVA-molekyylien liikkuvuus verkos-
tossa parani. Ristisitomisreaktio myös vähensi OH-ryhmien määrää molekyyleissä, mikä 
heikensi selluloosa- ja PVA-molekyylien välistä vuorovaikutusta. Näin vesimolekyylit 
pääsivät helposti tunkeutumaan kemiallisiin hydrogeeleihin, jolloin turpoamisaste nousi 
korkeaksi (maksimaalinen turpoamisaste 7000). Fysikaaliset hydrogeelit valmistettiin jää-
dytys-sulatusmenetelmällä, jolloin selluloosa- ja PVA-molekyylit liittyivät täysin yhteen 
vetysidosten välityksellä. Tämä menetelmä säilytti molekyylien alkuperäisen ketjuraken-
teen, jonka lisäksi molekyylit kietoutuivat toistensa ympärille. Fysikaalinen hydrogeeli 
muodosti tiiviin rakenteen, jolla oli matala turpoamisaste (1000) mutta korkea kimmoker-
roin ja vahvuus. Kemiallisesti ja fysikaalisesti ristisitoutuneiden selluloosa-PVA-
hydrogeelien kaavamainen rakenne on esitetty kuvassa 5, josta nähdään eroavaisuudet hyd-
rogeelien turpoamisasteessa sekä PVA- ja selluloosamolekyylien välisessä vuorovaikutuk-
sessa. 
 
Kuva 5. Kaavamainen rakennepiirros selluloosa-polyvinyylialkoholi (PVA)-hydrogeelille, jossa ris-
tisitoutuminen on tapahtunut a) kemiallisesti epikloorihydriinin vaikutuksesta; b) fysikaalisesti jäädy-
tys/sulatus-menetelmällä. (Chang ym. 2008a) 
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Vahvuus on yksi hydrogeelien tärkeimmistä rakenteellisista ominaisuuksista, joka voidaan 
määrittää dynaamisella reologisella mittauksella varasto- ja häviömoduulien arvoista 
(Pääkkö ym. 2007). Yleensä moduulit määritetään taajuuden funktiona, mutta hydrogeelin 
vahvuutta voidaan tutkia myös esimerkiksi lämpötilan funktiona. Ideaalinen geeli käyttäy-
tyy elastisesti, jolloin sen varastomoduulin arvo on riippumaton taajuudesta ja G’ >> G’’. 
Polysakkaridihydrogeelien vahvuuden on todettu usein olevan riippuvainen polysakkaridin 
pitoisuudesta (Rudraraju ja Wyandt 2005, Pääkkö ym. 2007). Pitoisuuden lisäksi polysak-
karidien ominaisuuksilla on merkittävä vaikutus vahvuuteen. Pitkien, kietoutuneiden nano-
selluloosakuitujen on todettu tuottavan huomattavasti vahvempia hydrogeelirakenteita ver-
rattuna lyhyeen, sauvamaiseen mikrokiteiseen nanoselluloosaan. Pitkäkuituisten MFC-
hydrogeelien G’ oli pitoisuuksilla 1–2 % (w/w) noin 102–103 Pa (Pääkkö ym. 2007) kun 
taas mikrokiteistä nanoselluloosaa sisältäneiden MCC-CMCNa-hydrogeelien G’ pitoisuuk-
silla 1–2 % (w/w) oli huomattavasti matalampi: G’:n arvoksi mitattiin 2–23 Pa (Rudraraju 
ja Wyandt 2005).  
 
2.1.4 Kemialliset ristisitojat 
Jotta hydrofiiliset polymeeriketjut eivät liukenisi vesifaasiin, vaatii polymeeriverkosto 
koossapysyäkseen fysikaalisia tai kemiallisia ristisidoksia (Sannino ym. 2005). Kemialli-
sessa ristisidonnassa yhdistetään kaksi tai useampia molekyylejä yhteen kovalenttisin si-
doksin, jolloin hydrogeeliin saadaan hyvä mekaaninen pysyvyys. Ristisidokset voivat olla 
yhdessä molekyylissä olevia molekyylin sisäisiä ristisidoksia tai eri molekyylien välisiä 
ristisidoksia (Olsson ym. 2013). Kemialliset ristisitojat ovat yhdisteitä, joiden reaktiiviset 
ryhmät kykenevät muodostamaan sidoksia ristisidottavan polymeerin funktionaalisten 
ryhmien, kuten hydroksyyli- ja aminoryhmien, avulla (Sannino ym. 2005). Polysakkaridien 
kemialliseen ristisitomiseen on käytetty lukuisia yhdisteitä, joista useita pidetään erittäin 
myrkyllisinä. Ympäristöystävällisiin ja myrkyttömyyttä vaativiin sovelluksiin valmistetta-
vien hydrogeelien ristisitomiseen tulisi löytää vaarattomia ristisitojia.  
Sitruunahappo 
Sitruunahappo on myrkyttömyytensä, saatavuutensa ja edullisuutensa vuoksi mielenkiin-
toinen ristisitoja, jonka käytöstä polysakkaridihydrogeelien valmistukseen löytyy kuitenkin 
suhteellisen vähän tietoa. Sitruunahappo on polykarboksyylihappo, jota esiintyy erityisesti 
sitrushedelmissä (Olsson ym. 2013). Sitruunahappo lasketaan yleisesti turvalliseksi elintar-
vikekäyttöön ja sitä käytetään useissa elintarvikkeissa kuten hilloissa ja mehuissa, eikä 
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elintarvikepakkauksiin mahdollisesti jäävää reagoimatonta sitruunahappojäämää pidetä 
haitallisena. 
Sitruunahappoa on käytetty muun muassa tärkkelyksen, selluloosan ja ksylaanin ristisitoja-
na erilaisissa sovelluksissa, kuten kalvoissa, adsorbenteissa ja hydrogeeleissä (Reddy ja 
Yang 2010, Olsson ym. 2013, Shuaiyang ym. 2013). Esimerkiksi ksylaani ja sitruunahappo 
reagoivat keskenään esteröinti- ja ristisitoutumisreaktioiden kautta (kuva 6) (Shuaiyang 
2013). Kun sitruunahappoa kuumennetaan, karboksyyliryhmät dehydratoituvat ja muodos-
tuu sitruunahappoanhydridi. Anhydridit reagoivat ksylaanin OH-ryhmien kanssa korkeassa 
lämpötilassa muodostaen ksylaanisitraattia. Reaktion jatkuessa sitruunahapon loput kar-
boksyyliryhmät edelleen dehydratoituvat ja reagoivat ksylaanin OH-ryhmien kanssa, jol-
loin muodostuu ristisitoutunut ksylaanisitraattirakenne. Shuaiyang ym. (2013) valmistivat 
adsorbentteja pyökin ksylaanista sitruunahapolla ristisitomalla puolikuivalla uunimenetel-
mällä ja tutkivat sitruunahapon määrän ja katalyyttinä käytetyn natriumhypofosfiitin (engl. 
sodium hypophosphite, SHP) vaikutusta ristisitoutumiseen. Menetelmässä materiaalien 
seosta esikuivattiin uunissa (100 °C, 30 min) ennen varsinaista lämpökäsittelyä (120 °C, 5 
h), jonka aikana ristisitomisreaktio tapahtui.  Veden haihtuminen systeemistä kuivauksen 
aikana edisti reaktion tapahtumista ja saatavilla oleva sitruunahappo muodosti anhydridejä 
ksylaanin välittömässä läheisyydessä. Sitruunahapon määrän osalta todettiin liian suurten 
sitruunahappopitoisuuksien johtavan herkästi ksylaanin hajoamiseen korkeissa lämpötilois-
sa. Katalyytin vaikutusta reaktioon tutkittiin titraamalla, jolloin saatiin selville esteröity-
misaste eli reagoineiden OH-ryhmien määrä ja vastaavasti karboksyyliryhmien määrä. 
SHP:n läsnäollessa oli ristisitoutuminen vallitseva reaktio, jolloin karboksyyliryhmien 
määrä jäi matalaksi. Kun SHP:tä ei käytetty lainkaan, nousi karboksyyliryhmien määrä 
selvästi osoittaen esteröitymisreaktion olleen vallitseva. Katalyytin käyttö vaikutti siis sel-
västi ristisidosten muodostumiseen lämpökäsittelyn aikana. Aikaisemmissa tutkimuksissa 
fosforipitoisten suolojen on myös todettu lisäävän selluloosan ja sitruunahapon ristisitou-
tumistehokkuutta. 
Salam ym. (2011) valmistivat koivun ksylaanista ja kitosaanista absorptiokykyisiä aerogee-
lejä. Myös tässä tapauksessa puolikuivan uunimenetelmän (esikuivaus 100 °C, 30 min; 
lämpökäsittely 115 °C, 5 h) todettiin soveltuvan ksylaanisitraatin valmistukseen SHP:n 
toimiessa katalyyttinä. Pintakosteuden ajateltiin haihtuvan esikuivauksen aikana ksy-
laanipartikkeleista, jolloin ne tulivat päällystetyiksi sitruunahapolla. Muodostuneella ksy-
laanisitraatilla ristisidottiin edelleen kitosaania (lämpökäsittely 110 °C, 3 h), jolloin ris-
tisidokset muodostuivat kitosaanin amiiniryhmien ja ksylaanisitraatin karboksyyliryhmien 
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välille. Kitosaanin ristisitomiseksi ei ksylaania olisi välttämättä tarvinnut ristisitoa ensin 
ksylaanisitraatiksi, vaan samanlainen reaktio olisi tapahtunut myös, mikäli sitruunahappo 
olisi sitoutunut vain yhteen ksylaanimolekyyliin kitosaania lisättäessä. Ristisidosten muo-
dostuminen paransi merkittävästi aerogeelien lujuusominaisuuksia ja veden sekä suolan 
absorptiota verrattuna ristisitomattomaan ksylaani-kitosaani-aerogeeliin. Reaktiolämpöti-
lalla ja pH:lla todettiin olevan kriittinen vaikutus ristisidosten muodostumiseen. Optimaali-
set olosuhteet ksylaanisitraatti-kitosaani-aerogeelin ristisidosten muodostumiselle olivat: 
reaktioaika 2,5 h; pH 3,5; lämpötila 110 °C; kiintoaine-neste-suhde 1:100 ja ksylaanisit-
raatti-kitosaani-massasuhde 1:1. Näissä olosuhteissa valmistetut aerogeelit olivat huoneen-
lämpötilassa erittäin elastisia ja joustavia. 
Lämpökäsittelyn vaikutuksesta sitruunahapon ristisitomiskykyyn puolikuivissa olosuhteis-
sa on saatu viitteitä myös muualta. Demitri ym. (2008) valmistivat selluloosajohdannaisista 
CMCNa-HEC-hydrogeelejä. Ristisitomisreaktio tapahtui esikuivattujen (30 °C, 24 h) näyt-
teiden lämpökäsittelyn yhteydessä (80 °C, 24 h) ilman katalyyttiä. Reaktiolämpötila valit-
tiin puhtaalle sitruunahapolle tehdyn differentiaalisen skanningkalorimetria-ajon (engl. 
differential scanning calorimetry, DSC) perusteella: termogrammissa havaittiin selkeä 
piikki noin 60 °C:n kohdalla, joka viittasi veden haihtumiseen liittyvään dehydrataatioon ja 
anhydridin muodostumiseen eli anhydrifikaatioon. Täydellinen sitruunahapon hajoaminen 
alkoi 160 °C:n kohdalla. Myös valmiin hydrogeelin DSC-ajossa nähtiin anhydrifikaatioon 
liittyvä piikki noin 70 °C:n kohdalla. Reddy ja Yang (2010) ristisitoivat SHP-katalyytin 
läsnäollessa esikuivattuja (ilmakuivaus 48 h) maissitärkkelyspohjaisia kalvoja lämpökäsit-
telyllä (165 °C, eripituisia aikoja). Ristisitominen onnistui (sitruunahappopitoisuus ≤ 5 %) 
ja kalvojen lujuusominaisuudet paranivat 150 % ristisitomattomiin kalvoihin verrattuna. 
Lämpökäsittelyn pituudella oli keskeinen vaikutus ristisitoutumiseen ja kalvojen lujuuteen: 
optimaalinen aika oli noin 5 min. Optimaaliset lujuusominaisuudet saavutettiin hyvin ka-
pealla lämpökäsittelyn vaihteluvälillä (3–5 min).  
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Kuva 6. Hemiselluloosan (ksylaani) ja sitruunahapon välinen reaktio perustuu esteröintiin ja ris-
tisitoutumiseen. Sitruunahappoa kuumennettaessa muodostuu anhydridejä, jotka reagoivat ksylaanin 
OH-ryhmien kanssa muodostaen ksylaanisitraattia natriumhypofosfiitin (katalyytti) läsnä ollessa. 
(Shuaiyang ym. 2013) 
 
Karbodi-imidit 
Karbodi-imidit ovat tyydyttymättömiä, alleenirakenteisia yhdisteitä, joita valmistetaan ure-
an tai tiourean dehydraatiolla eli veden poistamisella (Nakajima ja Ikada 1995). Karbodi-
imideitä on vuosikymmeniä käytetty orgaanisen synteesin ja bioteknologian sovelluksissa. 
Vesiliukoinen karbodi-imidi ristisitoo polysakkarideja vaikuttamalla välillisesti esterisidos-
ten muodostumiseen eri polysakkaridien karboksyyli- ja hydroksyyliryhmien välille (San-
nino ym. 2005). WSC:n läsnäolo saa aikaan happoanhydridin muodostumisen kahden kar-
boksyyliryhmän välille (kuva 7). Happoanhydridi puolestaan reagoi hydroksyyliryhmän 
kanssa, jolloin kahden polysakkaridimolekyylin välille muodostuu esterisidos. Happoan-
hydridin muodostuessa WSC muuttuu itse reaktion sivutuotteeksi, ureajohdannaiseksi, 
jolla on hyvin matala sytotoksisuus. Tämän vuoksi WSC:ä pidetään haitattomana ristisito-
jana. Sannino ym. (2005) tutkivat WSC:n kykyä ristisitoa selluloosajohdannaisista 
(CMCNa ja HEC) ja hyaluronihaposta valmistettuja hydrogeelejä. Parhaiten ristisitomisre-
aktio onnistui hyaluronihappoa sisältävissä geeleissä. WSC:n ristisitomiskyky riippuu vah-
vasti polymeeriliuoksen kemiallisesta koostumuksesta. Happoanhydridi on vesiliuoksessa 
hyvin epästabiili, jolloin ristisitomisreaktion tapahtumiseksi on hydroksyyliryhmän nope-
asti reagoitava anhydridin kanssa (Nakajima ja Ikada 1995). Lisäksi WSC:n reaktiokyky 
karboksyyliryhmän kanssa on pH-riippuvainen. Optimaalinen pH-alue reaktiolle on 3,5–
4,5.  
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Kuva 7. Reaktiokaavio karbodi-imidille ja polysakkaridimolekyyleille: a) Happoanhydridi muodostuu 
karbodi-imidin läsnä ollessa kahden karboksyyliryhmän välille ja sivutuotteena syntyy ureajohdannai-
nen; b) Esterisidos muodostuu anhydridin välityksellä kahden polysakkaridimolekyylin välille. (Sanni-
no ym. 2005) 
 
Natriumtrimetafosfaatti 
Natriumtrimetafosfaatti on myrkytön suola, jota käytetään Yhdysvalloissa elintarvikekäyt-
töön tarkoitetun tärkkelyksen ristisitojana (Dulong ym. 2004). Liu ym. (2007) ristisitoivat 
konjac-glukomannaanipohjaisia hydrogeelejä STMP:lla. Emäksisissä olosuhteissa muodos-
tui fosfaattiesterisidos KGM:n OH-ryhmien ja STMP:n välille (kuva 8), joka aiheutti gee-
liin negatiivisen varauksen. STMP vaatii ristisitoutumisreaktioon alkaliset olosuhteet, jon-
ka vuoksi hydrogeelin valmistamiseen tarvitaan natriumhydroksidiliuosta (Dulong ym. 
2004). Koska STMP reagoi polysakkaridin OH-ryhmien kautta muodostaen ristisidoksen, 
jää esimerkiksi hyaluronihappoa ristisidottaessa karboksyyliryhmiä vapaaksi muita tarkoi-
tuksia varten. Tätä on pidetty eräänä STMP:n etuna.  
 
  
Kuva 8. Ristisitomisreaktio, jossa muodostuu fosfaattiesterisidos alkalisissa olosuhteissa konjac-
glukomannaanin OH-ryhmien ja natriumtrimetafosfaatin välille. (Liu ym. 2007) 
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Ammoniumzirkoniumkarbonaatti 
Ammoniumzirkoniumkarbonaatti (engl. ammonium zirconium carbonate, AZC) on myrky-
tön, vesiliukoinen suola, jota käytetään esimerkiksi elintarvikepakkausmateriaaleissa (Song 
ym. 2009). AZC:a on käytetty yleisesti tärkkelyksen ristisitojana paperin päällystyspastois-
sa ja pintaliimoissa. Lisäksi viimeaikoina on tutkittu AZC:n käyttöä GGM:sta valmistettu-
jen kalvojen ristisitojana (Mikkonen ym. 2013). Yhdysvaltojen elintarvike- ja lääkevirasto 
on säätänyt AZC:n käyttörajaksi 2,5 p-% kuitupohjaisten elintarvikepakkausmateriaalien 
päällysteissä (Food and Drug Administration [FDA], säännös § 176.170). Euroopan Unioni 
hyväksyy AZC:n käytön kuitupohjaisissa pakkausmateriaaleissa kuten FDA, kun haitatto-
mat käyttömäärät on arvioitu ja ne täyttävät EU:n tieteellisen elintarvikekomitean SCF:n 
(The Scientific Committee on Food, SFC) kriteerit (Council of Europe [COE], lausunto 
elintarvikkeiden kanssa kosketuksiin joutuvista paperi- ja kartonkipohjaisista materiaaleis-
ta ja tarvikkeista, versio 3, 11.12.2007). AZC:n käytöstä hydrogeelien ristisitojana löytyy 
kirjallisuudesta vain vähän tietoa. 
AZC pystyy muodostamaan vetysidoksia hydroksyyli- tai karboksyyliryhmiä sisältävien 
polymeerien välille (kuva 9) (Song ym. 2009). AZC-molekyyli sisältää jo itsessään suh-
teellisen suuren määrän hydroksyyliryhmiä, jonka vuoksi se pystyy muodostamaan ris-
tisidoksia myös omien molekyyliensä välille. Ristisidokset muodostuvat vesiliuoksessa 
lämpökäsittelyn aikana. Vesiliuoksessa Zr-atomit polymeroituvat AZC-molekyylin OH-
ryhmien kautta, jolloin ammoniumioneja (NH4
+
) vapautuu veteen. Veteen vapautuneet 
NH4
+
-ionit muodostavat vetysidoksia polymeerin OH-ryhmien kanssa. Lämpökäsittelyn 
aikana vapautuu hiilidioksidia ja ammoniakkia, jolloin vetysidokset uudelleenjärjestäytyvät 
johtaen molekyyliensisäisen ja -välisen ristisidosverkoston muodostumiseen. 
 
Kuva 9. Ammoniumzirkoniumkarbonaatin kemiallinen rakenne (a) ja ristisidosten muodostumisme-
kanismi hydroksyyliryhmiä sisältävien polymeerien välille (b) (Song ym. 2011) 
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Song ym. (2011) ristisitoivat tärkkelyspohjaisia hydrogeelejä AZC:lla. Hydrogeelien ha-
vaittiin sisältävän kahdenlaisia verkostoja: pelkästään AZC-molekyylien muodostamia 
verkostoja sekä AZC:n ja tärkkelysmolekyylien välisiä verkostoja. Tutkittaessa muodostu-
neiden hydrogeelien vahvuutta ja ristisitoutumisnopeutta, havaittiin näiden olevan riippu-
vaisia sekä AZC:n että tärkkelyksen pitoisuudesta. AZC:n pitoisuudella oli kuitenkin tärk-
kelystä huomattavasti suurempi vaikutus lopullisen hydrogeelin vahvuuteen. Tutkitut 
AZC-pitoisuudet vaihtelivat välillä 600–6000 ppm, kun tärkkelyspitoisuus oli 1 % (w/w). 
Reaktio-olosuhteet olivat: lämpötila 80 °C, pH 9 ja aika 5,6 h. Pienimolekyylinen ja reak-
tiivisempi AZC toimi jäykkää ja suurempimolekyylistä tärkkelystä hallitsevammassa roo-
lissa ristisitomisreaktiossa. Myös pH:n nostamisella arvosta 6 arvoon 9 ja reaktiolämpöti-
lan nostamisella 50 °C:sta 90 °C:seen havaittiin olevan hydrogeelien rakennetta vahvistava 
vaikutus.  
Mikkonen ym. (2013) valmistivat kalvoja kuusen GGM:sta käyttäen AZC:a ristisitojana. 
Osassa kalvoja käytettiin lisäksi sorbitolia pehmittimenä. AZC:n pitoisuus oli 10 % (p-%) 
GGM:n määrästä ja GGM:n pitoisuus 1 % (w/V). Vertailunäyte valmistettiin ilman AZC:a. 
GGM-AZC-vesiliuokset lämpökäsiteltiin (80 °C, 5 h), valettiin kalvoiksi ja kuivattiin. Liu-
osten pH ennen ja jälkeen lämpökäsittelyn oli 8,5. Ristisidosten muodostuminen AZC:n 
läsnä ollessa havaittiin visuaalisesti liuosten viskositeetin nousuna lämpökäsittelyn jälkeen. 
AZC:n vaikutus kalvojen rakenteeseen havaittiin selkeästi tutkittaessa kalvojen mekaanisia 
ominaisuuksia: ristisitomisreaktion seurauksena GGM-kalvoista saatiin suhteellisen lujia ja 
jäykkiä verrattuna ristisitomattomiin kalvoihin. Lisäksi ristisitominen vähensi kalvojen 
vesiherkkyyttä. Ilman suhteellisen kosteuden (engl. relative humidity, RH) noustessa ris-
tisitomaton kalvo pehmeni ja rikkoutui nopeammin sekä absorboi enemmän vettä ris-
tisidottuihin kalvoihin verrattuna. 
Haitalliset ristisitojat 
Polysakkaridihydrogeelien ristisitomiseen on menestyksellisesti käytetty myös yhdisteitä, 
joita sellaisenaan pidetään myrkyllisinä mutta joita on pitkään käytetty ristisitojina elintar-
viketeollisuudessa ja elintarvikkeiden pakkausten valmistamiseen. Ongelmana myrkyllis-
ten ristisitojien käytössä on materiaaliin mahdollisesti jäävä reagoimaton yhdiste, joka on 
poistettava pesemällä tai muunnettava toisiksi yhdisteiksi (Chang ym. 2008a). Esimerkiksi 
reagoimaton epikloorihydriini voidaan muuntaa glyseroliksi alkalisissa olosuhteissa. 
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Epikloorihydriini 
Epikloorihydriiniä (1-kloori-2,3-epoksipropaani) on vuosikymmenien ajan käytetty po-
lysakkaridien, kuten muunnettujen tärkkelysten, ristisitojana (Hamerstrand ym. 1960). Po-
lysakkaridit reagoivat ECH:n kanssa alkalisissa olosuhteissa (Silva ym. 2006). Reaktio 
alkaa polysakkaridin muodostaessa alkoksidin NaOH:n vaikutuksesta. Kun ECH:ä lisätään 
liuokseen, epoksirengas aukeaa ja uusi makromolekulaarinen epoksi muodostuu. Tämä 
reagoi polysakkaridialkoksidien kanssa muodostaen ristisidoksia polysakkaridiketjujen 
OH-ryhmien välille. Chang ym. (2008a) ristisitoivat ECH:lla selluloosa-PVA-hydrogeelejä 
NaOH-urea-vesiliuoksessa. Alkalisissa olosuhteissa reaktiosta ylijäänyt ECH hydrolysoitui 
täysin glyseroliksi. Myös Silva ym. (2006) käyttivät ECH:ä onnistuneesti ristisitojana 
cashew-kumipohjaiselle hydrogeelille. ECH:n reaktiomekanismi cashew-kumin hydrogee-
lissä on esitetty kuvassa 10.  
 
Kuva 10. Epikloorihydriinin ristisitomisreaktio cashew-kumin hydrogeelissä natriumhydroksidin 
läsnä ollessa. (Silva ym. 2006) 
 
Booraksi 
Booraksi on luonnossa esiintyvä mineraali ja boorihapon suola, jota pidetään myrkyllisenä 
mutta käytetään esimerkiksi elintarvikelisäaineena E285 (käyttö rajoitettu vain sammen-
mädin säilöntäaineeksi) ja elintarvikkeiden pakkausmateriaaleissa (Bundesinstitut für Risi-
kobewertung, [BfR] riskinarviointi N:o 005/2006 2005). Booraksi on yhdiste, joka dissosi-
oituu vedessä täydellisesti boorihapoksi ja monoboraatti-ioneiksi (Tayal ym. 1999, Gao 
ym. 2008). Boraatti-ioni pystyy muodostamaan ristisidoksia polyhydroksipolymeerien 
kanssa. Mekanismi perustuu ns. monodioli- ja didiolikompleksin muodostumiseen dioliyk-
siköiden ja boraatti-ionien välille. Dioli on kemiallinen yhdiste, joka sisältää kaksi OH-
ryhmää. Kahden eri polysakkaridimolekyylin cis-konformaatiossa olevat dioliparit pysty-
A  
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vät muodostamaan boraatti-ionien kanssa ketjujen välisiä ristisidoksia.  Tayal ym. (1999) 
ja Gao ym. (2008) käyttivät menetelmää guarkumipohjaisen hydrogeelin ja konjac-
glukomannaanipohjaisen geelin ristisitomiseen. Ionikompleksit muodostuivat molekyyli-
ketjujen mannoosiyksiköissä olevien cis-dioliryhmien välillä (kuva 11). Ristisitoutumisre-
aktio oli äärimmäisen nopea ja tapahtui heti booraksin lisäyksen jälkeen huoneenlämpöti-
lassa. Booraksin vaikutuksesta seoksen pH oli noin 9. 
 
 
Kuva 11. Ristisidosten muodostumismekanismi booraksi-ionien ja konjac-glukomannaanin välillä. 
Kompleksi muodostuu kahden eri molekyyliketjun mannoosiyksiköiden cis-dioliryhmien ja booraksi-
ionien välille. (Gao ym. 2008) 
 
Ristisidosten muodostuminen ja toteaminen 
Ristisitojat vaativat ristisidoksen muodostumiseksi usein tietynlaisia olosuhteita, kuten 
riittävää lämpökäsittelyä, katalyytin tai alkaliset olosuhteet. Ristisitomisessa käytettyjä 
reaktio-olosuhteita ja ristisidosten ja/tai ristisitoutumisasteen toteamiseen käytettyjä mene-
telmiä on listattu taulukkoon 3. Fourier-infrapunaspektroskopia (engl. Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy, FTIR) näyttäisi olevan yleisesti käytetty menetelmä ristisidosten 
muodostumisen toteamiseen. Ristisitoutuminen muuttaa polymeerisegmenttien värähtelyä 
(Liu ym. 2007). Verrattaessa ristisidottua ja ristisitojaa sisältämätöntä vertailunäytettä kes-
kenään näkyy ristisidosten muodostuminen erilaisina absorptiospektreinä (Silva ym. 2006, 
Liu ym. 2007, Chang ym. 2008a).  
32 
 
Chang ym. (2008a) vertasivat epikloorihydriinillä kemiallisesti ristisidottujen ja fysikaali-
sesti ristisidottujen selluloosa-PVA-hydrogeelien FTIR-spektrejä. Terävä absorptiopiikki 
taajuudella 3420 cm
-1
 liittyi PVA:n ja selluloosan OH-ryhmien venytysvärähtelyyn. Piikin 
intensiteetti oli kemiallisesti ristisidotuilla hydrogeeleillä fysikaalisia heikompi, joka viitta-
si kemiallisten ristisidosten muodostumiseen epikloorihydriiniä sisältävissä geeleissä. 
Myös mm. Liu ym. (2007) käyttivät FTIR-menetelmää ristisidosten toteamiseen STMP:lla 
ristisidotusta KGM-hydrogeelistä. Fosfaattiesteridos näkyi verrattaessa puhtaan KGM:n ja 
ristisidotun hydrogeelin absorptiospektrejä keskenään.  
Joissakin tapauksissa ristisitoutumisen toteamiseen on käytetty dynaamista reologista mit-
tausta, jossa on määritetty G’ ja G’’ ennen ja jälkeen ristisitojan lisäyksen (Tayal ym. 
1999, Gao ym. 2008). Guarkumi ja konjac-glukomannaani muodostivat booraksin lisäyk-
sen jälkeen ristisidoksia välittömästi, jolloin ristisitoutuminen voitiin todeta G’:n ja G’’:n 
arvojen muutoksena. Song ym. (2011) käyttivät reologista mittausta tutkiessaan tärkkelys-
AZC-hydrogeelien ristisitoutumista. Koska AZC:n vaikutuksesta muodostuvat ristisidokset 
ovat vetysidoksia, on niiden tutkiminen muilla menetelmillä hankalaa. Ristisidosten muo-
dostuminen havaittiin lämpökäsittelyn jälkeen G’:n arvon nousuna. Ristisitoutumisreaktion 
nopeutta havainnoitiin myös reaktiossa vapautuvan hiilidioksidin määrän avulla. 
Ristisitoutumisastetta on tutkittu mittaamalla metyleenisinin sitoutumista hydrogeeliin 
spektrofotometrisesti (Gliko-Gabir ym. 2000, Liu ym. 2007). Liu ym. (2007) tutkivat 
STMP:lla ristisidotun KGM-hydrogeelin ristisitoutumisastetta metyleenisinillä. Hydrogeeli 
upotettiin metyleenisiniä sisältävään liuokseen ja värin häviäminen liuoksesta määritettiin 
spektrofotometrisesti. Mitä enemmän ristisitojaa hydrogeeli sisälsi, sitä suurempi oli ris-
tisitoutumisaste ja näytteeseen absorboituneen metyleenisinin määrä. Menetelmä perustuu 
metyleenisinin ja fosfatoidun KGM:n vastakkaisiin varauksiin, jolloin metyleenisini sitou-
tuu ristisidottuun hydrogeeliin (Gliko-Gabir ym. 2000, Liu ym. 2007). 
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Taulukko 3. Polysakkaridihydrogeeleissä ja sovelluksissa käytettyjä kemiallisia ristisitojia, reaktio-olosuhteet ja menetelmä, jolla ristisitoutuminen ja/tai sen aste on to-
dettu. 
Ristisitoja Hydrogeeli/sovellus Ristisitomiseen käytetyt reaktio-olosuhteet Toteamismenetelmä 
Sitruunahappo Selluloosapohjainen hydrogeeli 
(Demitri ym. 2008) 
 
Esikuivattujen hydrogeelien lämpökäsittely (80 °C, 24 h) FTIR, DSC 
 
 Hemiselluloosa (ksylaa-
ni) -kitosaani-hydrogeeli 
(Salam ym. 2011) 
Puolikuiva uunimenetelmä. Hemiselluloosa-sitruunahappoliuoksen esikuivaus 
(100 °C, 30 min), lämpökäsittely (115 °C, 5 h). Katalyyttinä natriumhypofosfiitti. 
Kitosaanin lisäys ja uusi lämpökäsittely (110 °C, 3 h). 
 
FTIR 
 Ksylaanisitraatti (adsorbentti) 
(Shuaiyang ym. 2013) 
Puolikuiva uunimenetelmä. Ksylaani-sitruunahappoliuoksen esikuivaus (100 °C, 30 
min), lämpökäsittely (120 °C, 5 h). Katalyyttinä natriumhypofosfiitti. 
 
FTIR, titraus (esteröitymisasteen 
määritys) 
Karbodi-imidi Selluloosajohdannaisten ja 
hyaluronihapon hydrogeeli 
(Sannino ym. 2005) 
 
Sekoitus huoneenlämpötilassa vesiliuoksessa muutaman tunnin ajan, sitruunahappo 
katalyyttinä. 
Uniaksiaalinen puristuskoe, dynaa-
mis-mekaaninen analyysi (DMA) 
Epikloorihydriini Selluloosa-PVA-hydrogeeli 
(Chang ym. 2008a) 
 
Alkalisen liuoksen sekoitus (30 °C, 2 h), kuivaus uunissa (80 °C, 12 h) FTIR, DSC, WAXRD 
 Cashew-kumihydrogeeli 
(Silva ym. 2006) 
 
Alkalisen liuoksen lämmitys (40 °C 24 h), toinen lämmitys (70 °C, 15h). FTIR 
Natrium-
trimetafosfaatti 
Konjac-
glukomannaanihydrogeeli 
(Liu ym. 2007) 
 
Alkalisen dispersion sekoitus 6 h, kuivaus  (45 °C, 18 h) FTIR, ristisitoutumisaste: mety-
leenisinimenetelmä 
 Guarkumihydrogeeli 
(Gliko-Kabir ym. 2000) 
 
Alkalisen dispersion sekoitus 2 h, kuivaus (45 °C, 18 h) Ristisitoutumisaste: metyleenisini-
menetelmä, kimmokertoimen määri-
tys 
Booraksi Guarkumihydrogeeli 
(Tayal ym. 1999) 
 
Ristisitoutuminen tapahtui välittömästi booraksin lisäyksen jälkeen.  Reologinen mittaus (G’ ja G’’) 
 Konjac-glukomannaanigeeli 
(Gao ym. 2008) 
Ristisitoutuminen tapahtui välittömästi booraksin lisäyksen jälkeen.  Reologinen mittaus (G’ ja G’’) 
Ammoniumzir-
koniumkarbonaatti 
Tärkkelyshydrogeeli 
(Song ym. 2011) 
Tärkkelys-AZC-vesiliuoksen lämpökäsittely (50–90 °C; 5,6 h). Lämpötilan nosto 
lisäsi hydrogeelin vahvuutta. 
Reologinen mittaus (G’ ja G’’) 
Lyhenteet: FTIR (Fourier-infrapunaspektroskopia), DSC (differentiaalinen skanningkalorimetria), WAXRD (laajakulmaröntgendiffraktio), PVA (polyvinyylialkoholi)
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2.2 Polysakkaridipohjaiset aerogeelit 
2.2.1 Aerogeelin valmistusmenetelmät 
Aerogeelin valmistus perustuu kostean geelin, kuten hydrogeelin, kuivaamiseen erilaisilla 
menetelmillä. Suurin haaste kuivauksessa on nesteen poistaminen geelistä ilman muodos-
tuvan aerogeelin huokosrakenteen luhistumista, josta seuraa aerogeelin kutistumista ja loh-
keilua (García-González ym. 2011). Mikäli hydrogeeli kuivataan normaalissa ilmakehän 
paineessa, muodostuu kapillaariputkien seinämien välille kaasu-nesterajapintaan meniski 
(engl. meniscus) (Pierre ja Pajonk 2002). Meniski on nesteen ja kapillaariputken seinämien 
välisen kosketuskulman ja nesteen pintajännityksen vaikutuksesta muodostuva kaareva 
nestepinta. Geelin kuivuessa meniski vetäytyy ja siitä aiheutuvat kokoon vetävät voimat 
pystyvät aiheuttamaan huokosen luhistumisen ja sitä seuraavan rakenteen kutistumisen. 
Verkostorakenteen luhistumiseen vaikuttaa kaksi päätekijää: geelin kutistumisnopeus ja 
kapillaarien halkaisijan epätasaisen kokojakauma (Hüsing ja Schubert 1998). Geeli kutis-
tuu sisäosista ulko-osia hitaammin, jolloin sisä- ja ulko-osien välille muodostuva painegra-
dientti saattaa johtaa geelin halkeilemiseen. Halkaisijaltaan suuremmat huokoset puoles-
taan kuivuvat pieniä nopeammin, jolloin erikokoisten huokosten välille muodostuu halkei-
lua aiheuttava epätasainen jännitys. Ilmakuivauksella, jossa kutistumista ei ole estetty, saa-
daan ns. kserogeeliä. Huokoisten aerogeelien valmistamiseksi tarvitaan muita menetelmiä. 
Ylikriittinen kuivaus on yleisin ja alkuperäinen aerogeelien valmistusmenetelmä, jolla 
huokoinen rakenne saadaan säilytettyä (Pierre ja Pajonk 2002). Menetelmässä huokosiin ei 
pääse muodostumaan meniskiä, sillä ylikriittisessä tilassa nesteen ja kaasun rajapinta pois-
tuu ja kapillaarivoimat häviävät. Kuivaamiseen voidaan käyttää erilaisia orgaanisia liuot-
timia. Polysakkaridien kuivaamiseen soveltuu parhaiten GRAS-statuksen (engl. Generally 
Recognized As Safe) omaava hiilidioksidi, joka toimii useita muita liuottimia matalam-
massa paineessa ja lämpötilassa (García-González ym. 2011).  
Ylikriittisessä hiilidioksidikuivauksessa kostea geeli ja hiilidioksidi saatetaan kontaktiin 
autoklaavissa tai uuttolaitteistossa sellaisissa olosuhteissa, joissa paine ja lämpötila ylittä-
vät hiilidioksidin kriittisen pisteen (7,4 MPa, 304 K) (García-González ym. 2011). Ylikriit-
tisessä tilassa oleva hiilidioksidi liuottaa tehokkaasti geelin huokosissa olevaa nestefaasia, 
joka korvautuu ylikriittisellä fluidiseoksella, eikä huokosten luhistumista aiheuttavaa pinta-
jännitystä pääse muodostumaan. Fluidiseoksen ulostulovirtauksen tullessa normaali-
ilmanpaineeseen erottuu hiilidioksidi kaasuna ja geelin liuotin nesteenä. Ylikriittisen hiili-
dioksidikuivauksen etuna ovat sen vaatima suhteellisen matala lämpötila ja paine sekä gee-
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lirakenteen säilyminen lähes muuttumattomana kuivauksen aikana (Hüsing ja Schubert 
1998). Geelin huokosten nesteen korvaaminen ylikriittisellä fluidilla on kuitenkin aikaa 
vievää, sillä tarvittava aika riippuu geelikappaleen mittasuhteista. Vaatimuksena on myös 
geelin nestefaasin sekoittuvuus hiilidioksidiin. Vesi ja hiilidioksidi ovat sekoittumattomia, 
jonka vuoksi hydrogeelin vesifaasi on korvattava esimerkiksi asetonilla ennen kuivausta. 
Ylikriittisen hiilidioksidikuivauksen lisäksi on kokeiltu myös suoraa ylikriittistä kuivausta 
olosuhteissa, joissa paine ja lämpötila ylittävät geelin sisältämän liuottimen ylikriittisen 
pisteen (mm. vesi 647 K ja 22,1 MPa; asetoni 508 K ja 4,7 MPa) (Garciá-González ym. 
2011). Tällaiset olosuhteet johtavat kuitenkin polysakkaridien termokemialliseen tuhoutu-
miseen ja nostavat prosessointikustannuksia.  
Pakkaskuivaus on toinen menetelmä, jolla meniskin muodostumista huokosissa kuivauksen 
aikana voidaan estää (Hüsing ja Schubert 1998, Pierre ja Pajonk 2002). Pakkaskuivaukses-
sa geelin nestefaasi jäädytetään, jonka jälkeen kuivaus tapahtuu sublimaation kautta va-
kuumissa. Pakkaskuivauksen ongelmana on liuottimen jäätyessä mahdollisesti tapahtuva 
liuotinkiteiden koon kasvaminen, joka saattaa laajentaa huokosia ja johtaa huokosraken-
teen tuhoutumiseen. Selluloosapohjaisissa hydrogeeleissä jääkiteiden muodostuminen ai-
heuttaa kuitujen kasautumista yhteen (Jin ym. 2004, Chen ym. 2011). Nopea jäädytys ma-
talassa lämpötilassa esimerkiksi nestetypellä tuottaa suuren määrän pieniä jääkiteitä ja pie-
nen huokoskoon aerogeeliin (Li ym. 2012). Pakkaskuivaamalla valmistettuja aerogeelejä 
kutsutaan myös kryogeeleiksi (Hüsing ja Schubert 1998, Pierre ja Pajonk 2002).  
Meniskin muodostumisen estämiseksi on tutkittu myös muita menetelmiä, kuten pinta-
aktiivisten aineiden ja kuivausta säätelevien käyttöä (Pierre ja Pajonk 2002). Kuivausta 
säätelevinä lisäaineina on käytetty esimerkiksi glyserolia, formamidia ja oksaalihappoa.  
Polysakkaridipohjaisten aerogeelien valmistamiseen liittyvissä tutkimuksissa ylikriittinen 
hiilidioksidikuivaus on paljon käytetty menetelmä (Garciá-González ym. 2011). Chang 
ym. (2008b) valmistivat huokoisia, kitosaanipohjaisia aerogeelejä tällä menetelmällä käyt-
täen absoluuttista etanolia kostean geelin liuottimena käytetyn etikkahapon korvaamiseen. 
Etikkahapon täydellisen korvautumisen etanolilla havaittiin olevan olennaisen tärkeää, sillä 
muussa tapauksessa tuloksena oli kuivan aerogeelin sijaan luhistunut, kostea geeli.  
Selluloosapohjaisten aerogeelien osalta pakkaskuivausta on tutkittu enenevässä määrin. 
Pakkaskuivausmenetelmää voidaan muunnella tarpeen mukaan. Hydrogeeli voidaan esipa-
kastaa ennen alipaineistettuun pakkaskuivuriin siirtämistä (Pääkkö ym. 2008, Chen ym. 
2011). Näyte voidaan siirtää pakkaskuivuriin myös suoraan huoneenlämpöisenä (Pääkkö 
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ym. 2008). Edellä mainittujen pakkaskuivaustapojen etuna on niiden yksinkertaisuus, sillä 
hydrogeelin sisältämä nestefaasi voidaan poistaa ilman ylikriittisessä kuivauksessa vaadit-
tavaa liuottimen korvausta. Pakkaskuivausta on hyödynnetty kuitenkin myös korvaamalla 
hydrogeelin vesifaasi toisella liuottimella, kuten t-butyylialkoholilla, ennen pakkaskuivaus-
ta (Jin ym. 2004). Taulukossa 4 on listattu eri menetelmillä kuivattuja polysakkaridipohjai-
sia aerogeelejä ja kuivauksen onnistuminen. Pakkaskuivausta on käytetty erityisesti sellu-
loosapohjaisten aerogeelien kuivausmenetelmänä. 
Aerogeelejä voidaan valmistaa ja käyttää erilaisissa kiinteissä muodoissa, kuten monoliit-
teinä eli yhtenäisinä rakenneosina, pyöreinä helminä tai mikro- ja nanopartikkeleina (Gar-
ciá-González ym. 2011). Kirjallisuudessa raportoidut polysakkaridiaerogeelit ovat yleensä 
erilaisiin muotteihin valettuja monoliittejä tai levyksi valetun aerogeelin paloja. 
 
2.2.2 Aerogeelin rakenne ja ominaisuudet 
Aerogeelit ovat tyypillisesti hyvin hauraita materiaaleja: niiden venyvyys on maksimis-
saankin rajoittunut prosentin murto-osiin (Pääkkö ym. 2008). Niillä on usein taipumuksena 
katketa jo pienestäkin taivutuksesta.  Käytettävyyden kannalta mekaanisia ominaisuuksia 
tulisi parantaa. Myös korkea huokoisuusaste ja suuri ominaispinta-ala ovat aerogeeleille 
toivottavia ominaisuuksia. Käyttötarkoituksesta riippuen on kirjallisuudessa tutkittu po-
lysakkaridipohjaisten aerogeelien mekaanisia ja rakenteellisia ominaisuuksia tai keskitytty 
vain pintaominaisuuksiin. Huokoisuus ja rakenne ovat tärkeitä ominaisuuksia, jos halutaan 
tutkia aerogeelin kykyä absorboida esimerkiksi haitallisia yhdisteitä tai vapauttaa lääkeai-
neita. Pintaominaisuudet ovat oleellisia, jos halutaan päällystää aerogeeli jollakin toisella 
aineella. 
Huokoisuutta käsiteltäessä jaetaan huokoskokojakauma yleensä IUPAC:n (International 
Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) suosituksen mukaan mikro-, meso- ja mak-
rohuokoisuuteen seuraavasti: mikrohuokoisuus 0,2–2 nm, mesohuokoisuus 2–50 nm, mak-
rohuokoisuus 50–1000 nm (Pääkkö ym. 2008). 
  
2.2.3 Valmistusmenetelmän ja raaka-aineiden vaikutus aerogeelin rakenteeseen 
Nanoselluloosasta voidaan valmistaa yksinään vahvoja, joustavia aerogeelejä (Pääkkö ym. 
2008, Chen ym. 2011). Viime aikoina on alettu kiinnittää huomiota nanoselluloosan mah-
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dollisuuksiin myös useammasta materiaalista koostuvien, biopohjaisen, komposiittityyp-
pisten aerogeelien rakenteen vahvistajana. Nanoselluloosan mekaanisia ominaisuuksia pa-
rantava vaikutus on todettu muun muassa tärkkelys- (Svagan ym. 2008) ja soijaprote-
iinipohjaisten (Arboleda ym. 2013) aerogeelien kohdalla, jotka ilman NFC:a ovat hyvin 
hauraita. Nanoselluloosalla on suuri sivusuhde eli pituuden suhde kuitujen halkaisijaan 
(engl. aspect ratio) (Sehaqui ym. 2010), jonka johdosta kuidut muodostavat keskinäisiä 
vahvoja kietoutumia jo pieninä pitoisuuksina. Nanokuidut myös esiintyvät tyypillisesti 
hyvin järjestäytyneinä, lujasti toisiinsa sitoutuneina kuitukimppuina. Lujuuteen vaikuttaa 
myös kiderakenne. Selluloosa I -kuidun kiteisen alueen Youngin moduuliksi on määritetty 
noin 134 GPa (Nishino ym. 1995). 
Raaka-aineiden pitoisuuden ja kuivausmenetelmän on todettu vaikuttavan aerogeelien ra-
kenteeseen. Pääkkö ym. (2008) ja Chen ym. (2011) onnistuivat valmistamaan havupuusta 
ja poppelista peräisin olevista selluloosananokuiduista erittäin kevyitä, sienimäisiä ja huo-
koisia aerogeelejä, jotka olivat aerogeeleille epätyypillisesti hyvin joustavia ja muovatta-
via. Kuvassa 12 on havainnollistettu Chenin ym. (2011) valmistamien aerogeelien jousta-
vuutta. CNF-pitoisuudesta ja kuivausmenetelmästä riippuen aerogeeliin muodostui joko 
kolmiulotteunen, avoin ja säikeinen verkostorakenne tai kaksiulotteinen, levymäinen ris-
tikkorakenne. Pääkkö ym. (2008) selvittivät kahden erilaisen pakkaskuivausmenetelmän 
vaikutusta aerogeelin rakenteeseen. Hydrogeelien CNF-pitoisuus oli 2 % (w/w). Kolmi-
ulotteinen rakenne muodostui pakkaskuivauksella, johon oli yhdistetty nopea esijäädytys 
nestepropaanissa. Nopean esijäädytyksen ansiosta vettä ei haihtunut lainkaan nestemäises-
sä olomuodossa vaan ainoastaan sublimaation kautta. Tämä vähensi kuitujen kasautumista 
yhteen, jolloin alkuperäinen hydrogeelin verkostorakenne säilyi laadultaan hyvänä. Hyvin 
pientä kutistumista (7 %) kuitenkin tapahtui. Hydrogeelin pitkät ja kietoutuneet, hal-
kaisijaltaan 5–10 nm:n kuidut kasautuivat kuitenkin jossain määrin kuivauksen aikana yh-
teen suuremmiksi, noin 30 nm:n kimpuiksi. Kaksiulotteinen aerogeelirakenne muodostui, 
kun hydrogeeli siirrettiin pakkaskuivuriin huoneenlämpöisenä ilman esijäädytystä. Hydro-
geeli altistui pakkaskuivauksen alussa suoraan melko suurelle vakuumille, jolloin osa ve-
destä poistui hydrogeelistä höyrystymällä ja huokosputkiin muodostunut, vetäytyvä menis-
ki aiheutti huokosia kasaan vetäviä voimia. Jäätyminen esti rakenteen täydellisen luhistu-
misen ja rajoitti kutistumisen 20 %:iin. Kuivauksen aikana kuidut kasaantuivat yhteen 
muodostaen levymäisen rakenteen. Sekä kaksi- että kolmiulotteinen rakenne osoittivat epä-
tavallisen suurta joustavuutta ja suurta huokoisuutta (huokoisuusaste 95–98 %), joskin 
kolmiulotteisen rakenteen huokoskoko oli pienempi. Hitaan jäädytysnopeuden on todettu 
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tuottavan aerogeelejä, joissa on suuri huokoskoko ja matala ominaispinta-ala (Arboleda 
ym. 2013). Soijaproteiini-NFC-aerogeelit jäähdytettiin 13 °C:seen jääkaapissa tunnin ajan 
ja esijäädytettiin pakastimessa (–10 °C) ennen pakkaskuivausta. Arboledan ym. (2013) 
pelkkää NFC:a sisältäneiden vertailunäytteiden BET-menetelmällä (Brunauer-Emmet-
Teller, BET) analysoitu ominaispinta-ala oli 1,90 m
2
/g kun vastaavat arvot Pääkön ym. 
(2008) nestepropaanilla esijäädytetyille ja ilman esijäädytystä pakkaskuivatuille CNF-
aerogeeleille olivat 66 ja 20 m
2
/g. Arboledan ym. (2013) aerogeelit oli tosin valmistettu 
hydrogeeleistä, joiden NFC-pitoisuus oli melko korkea: 8 % (w/w). 
 
Kuva 12. Poppelipuun selluloosa I -nanokuiduista pakkaskuivaamalla valmistettujen, erittäin joustavien 
aerogeelien ominaisuuksia. Aerogeeli voitiin taittaa toistuvasti tavallisen paperin tavoin (A–C). Sylinterimäi-
nen aerogeeli pystyttiin puristamaan kokoon ja taittamaan tämän jälkeen (D–F). (Chen ym. 2011) 
 
Chen ym. (2011) tutkivat CNF-pitoisuuden vaikutusta aerogeelin rakenteen muodostumi-
seen. Hydrogeelit esijäädytettiin pakastimessa (–18 °C, yli 24 h) ennen pakkaskuivausta. 
Kolmiulotteinen, avoin verkostorakenne muodostui, kun hydrogeelin CNF-pitoisuus oli 
0,1–0,2 % (w/V). Kun pitoisuus nousi yli 0,5 %:n, muodostui tiheämpi, levymäinen kaksi-
ulotteinen rakenne. CNF-kuidut järjestäytyivät hydrogeeleissä pituussuuntaisesti yhteen 
suuremmiksi kuitukimpuiksi suuren ominaispinta-alansa ja vahvojen vetysidostensa joh-
dosta. Matalammissa kuitupitoisuuksissa hydrogeelin vesimolekyylit pitivät kuitukimput 
riittävän kaukana toisistaan, jolloin vierekkäiset kimput eivät päässeet muodostamaan si-
doksia toistensa kanssa. Pakkaskuivauksen aikana ristikkäiset kuitukimput sitoutuivat toi-
siinsa risteämiskohdista, jolloin huokoinen verkostorakenne muodostui. Suuremmilla pitoi-
suuksilla kuitukimppujen välinen etäisyys pieneni, jolloin vierekkäiset kimput muodostivat 
fysikaalisia ristisidoksia jo hydrogeelissä. Tämä johti tiheämpirakenteisen aerogeelin muo-
dostumiseen pakkaskuivauksen aikana. Myös jääkiteiden muodostuminen esijäädytyksen 
aikana aiheutti lähellä toisiaan olevien kuitujen kasaantumista yhteen tiheämmäksi raken-
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teeksi. Muodostuneesta rakenteesta riippumatta aerogeelien huokoisuus oli hyvin suuri, 
jopa 98 %. Hyvin huokoisilla aerogeeleillä on kapasiteettia toimia erilaisten materiaalien, 
kuten lääkeaineiden, kuljettajana tai varastoijana.  
Kuitujen ja rakenneosasten suuntautumiseen ja huokosrakenteen muodostumiseen aerogee-
lissä voidaan vaikuttaa esijäädytyksen nopeudella ja suunnalla ennen pakkaskuivausta. 
Niin sanotussa yksisuuntaisessa jäädytysmenetelmässä (engl. unidirectional freezing, ice 
crystal templating) jäätyminen tapahtuu yksisuuntaisesti saattamalla muotissa oleva gee-
lisuspensio kontaktiin jäädyttävän väliaineen kanssa esimerkiksi vain muotin alapinnasta 
(Dash ym. 2012, Li ym. 2012, Köhnke ym. 2014). Jäädytyksen aikana suspension partikke-
lit järjestäytyvät alhaalta ylöspäin liikkuvan jäärintaman työntäessä partikkeleita edestään. 
Partikkelit jäävät muodostuvien jääkiteiden välitiloihin, jolloin vakuumikuivauksen aikana 
muodostuu hyvin järjestäytynyt, kanavamainen huokosrakenne. Menetelmällä on valmis-
tettu muun muassa huokoisia, lamellaarisesti järjestäytyneitä vaahtoja selluloosananokiteis-
tä ja PVA:sta (Dash ym. 2012) sekä ksylaanista ja selluloosananokiteistä (Köhnke ym. 
2014). Dash ym. (2012) totesivat jäädytysnopeuden vaikuttavan merkittävästi vaahdon 
mikrorakenteeseen: nopea esijäädytys nestetypellä johti hyvin hienoon, lamellaariseen ja 
pystysuuntaiseen huokosrakenteeseen, jonka huokoskoko oli hyvin pieni (10–20 μm). Jää-
dytysnopeuden laskeminen johti suurempaan huokoskokoon (~100 μm) ja paksumpiin 
huokosseinämiin. Yksisuuntaisen jäädytyksen todettiin myös johtavan rakenteeseen, jossa 
vaahdon pohjaan muodostui jäätymisen alkaessa tiheä, solumainen osa (kuva 13). Jäätymi-
sen edetessä jääkiteet alkoivat kasvaa säännöllisesti pystysuunnassa, joka nähtiin kuivan 
vaahdon yläosassa orientoituneina, avoimina huokoskanavina. Yksisuuntaisella jäädytys-
menetelmällä valmistetut, järjestäytyneet ja huokoiset materiaalit voisivat toimia esimer-
kiksi suodattimina tai pohjina monikerroskomposiiteille.   
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Kuva 13. Yksisuuntaisessa jäädytysmenetelmässä muodostunut huokosrakenne selluloosananokide-
PVA-vaahtoon. Jäädytys tapahtui alhaalta ylöspäin, jolloin vaahdon alaosaan muodostui tiheä rakenne 
ja jääkiteiden kasvaessa säännöllisesti pystysuunnassa muodostui yläosaan lamellaarinen huokosra-
kenne. (Dash ym. 2012) 
 
Vedensitomiskyky on oleellinen ominaisuus aerogeeleille, joita halutaan käyttää esimer-
kiksi absorbentteina. Kuten hydrogeelien turpoamiskyky, liittyy aerogeelien vedensitomis-
kyky läheisesti ristisidosten tiheyteen eli ristisitoutumisasteeseen (Chen ym. 2011). Chen 
ym. (2001) totesivat CNF-aerogeelien pystyvän pidättämään rakenteessaan sitä vähemmän 
vettä, mitä suurempi oli aerogeelien CNF-pitoisuus. Syynä vedensitomiskyvyn huonontu-
miseen olivat CNF-kuitujen muodostamat vahvat fysikaaliset ristisidokset. CNF-
pitoisuuden kasvaessa muodostui yhä enemmän fysikaalisia, molekyylien sisäisiä ja välisiä 
ristisidoksia sekä kuitujen kietoutumista yhteen pakkaskuivauksen aikana, jolloin vesimo-
lekyylien mahdollisuudet sitoutua aerogeelin rakenteeseen vähenivät.  Kun hydrogeelin 
CNF-pitoisuus oli 0,1–1,5 % (w/V) aerogeelin vedensitomiskyky oli vastaavasti 155–54 g 
vettä/g aerogeeliä. Aerogeelien vedensitomiskyky oli kuitenkin erittäin hyvä. Parhaimmil-
laan aerogeeli kykeni pidättämään rakenteessaan 155-kertaisesti oman painonsa verran 
vettä.  
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Taulukko 4. Eri kuivausmenetelmillä valmistettuja aerogeelejä ja kuivauksen lopputulos. 
Hydrogeeli Kuivausmenetelmä Kuivauksen lopputulos 
Kitosaani (ristisidottu glutaraldehy-
dillä, glyoksaalilla ja formaldehydil-
lä). 
Kitosaanipitoisuus 0,014–0,021 %. 
(Chang ym. 2008b.) 
1) Ylikriittinen CO2-kuivaus. 
Geelin liuotin korvattiin etanolilla. 
 
2) Pakkaskuivaus ja ilmakehäkuivaus 
1) Suuri ominaispinta-ala, joka kasvoi ristisitojan pitoisuuden laskiessa ja 
kitosaanin osuuden noustessa. Kutistumista, joka johtui vetysidosten muodos-
tumisesta vierekkäisten polymeeriketjujen välille. 
 
2) Pakkas- ja ilmakehäkuivaukset eivät onnistuneet, huokoinen rakenne ei 
säilynyt. 
 
Poppelista peräisin oleva selluloosa 
I -nanokuitu 
Kuitupitoisuus 0,1–1,5 % (w/V). 
(Chen ym. 2011) 
 
Pakkaskuivaus. Esipakastus  (–18 °C yli 24 h). Pak-
kaskuivaus vakuumissa (–55 °C, alle 15 Pa). 
Kevyitä, kiinteitä ja sienimäisiä. Hyvin joustavia ja muovattavia. Alle 0,5 % 
(w/V) kuitupitoisuudella kolmiulotteinen rakenne ja tämän ylittävillä pitoi-
suuksilla kaksiulotteinen rakenne. 
 
Havupuista peräisin oleva sulfiittisel-
luloosa I -nanokuitu 
Kuitupitoisuus 2 % (w/w). 
(Pääkkö ym. 2008) 
1) Kryogeeninen menetelmä. Esijäädytys nestepro-
paanissa (–180 °C). Pakkaskuivaus vakuumissa kryo-
geenisesti kylmennetyn kuparilevyn päällä. 
 
2) Vakuumipakkaskuivaus. Ei esipakastusta. Huo-
neenlämpöinen hydrogeeli pakkaskuivattiin vakuumis-
sa. 
  
1) Hyvin kevyitä, joustavia ja sienimäisiä. Kolmiulotteinen rakenne.  Ei mer-
kittävää rakenteen luhistumista. Huokoisuusaste hyvin korkea, jopa 98,7 %. 
Kutistumista hieman, n. 7 %.  
 
2) Sienimäisiä ja joustavia. Kaksiulotteinen rakenne. Tiheys hyvin matala 
(0,02 g/cm3). Huokoisuus noin 98 %. Kutistumista n. 20 %, vain korkeussuun-
nassa.  
 
Havupuista peräisin oleva sulfiittisel-
luloosa I -nanokuitu. 
Kuitupitoisuus 0,0031–3,13 p%. 
(Aulin ym. 2010) 
 
Pakkaskuivaus. Esijäädytys nestetypessä (paksuus 
16 mm). Pakkaskuivaus vakuumissa (–52 °C; 
0,016 mbar, 24 h). 
Kevyitä, sienimäisiä. Ei merkittävää rakenteen luhistumista. Hyvin matala 
tiheys. Huokoisuus jopa 99,7 %.  
Hemiselluloosasitraatti (koivun ksy-
laani)-kitosaani 
(Salam ym. 2011) 
Pakkaskuivaus. Kuivausolosuhteista ei mainintaa. Erittäin elastisia huoneenlämpötilassa. Kolmiulotteinen, avoin ja vaahtomai-
nen huokosrakenne. Kitosaani tai hemiselluloosasitraatti eivät yksinään kyen-
neet muodostamaan aerogeelejä, vaan hauraita ja kovia pellettejä. 
 
Selluloosananokide-PVA 
Selluloosananokidepitoisuus 2 p-%, 
PVA-pitoisuus 0, 20 ja 50 % (w/w).  
(Dash ym. 2012) 
Pakkaskuivaus. Vakuumissa 24 h. 
1) Yksisuuntainen, nopea esijäädytys nestetypessä.  
 
2) Yksisuuntainen, hitaampi esijäädytys (2 h) nopeuk-
silla 4,5 ja 13 °C min-1.  
1) Hieno, täysin järjestäytynyt lamellaarinen huokosrakenne, pieni huokosko-
ko (10–20 μm). PVA:n määrällä ei ollut merkittävää vaikutusta rakenteeseen. 
 
2) Ilman PVA:a rakenne luhistui pakkaskuivauksessa. 20 % PVA-pitoisuudella 
järjestäytynyt, lamellaarinen huokosrakenne. 50 % PVA-pitoisuudella järjes-
täytyneisyys katosi. Jäädytysnopeuden hidastuminen suurensi asteittain huo-
koskokoa (~100 μm). 
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3 KOKEELLINEN TUTKIMUS 
3.1 Kokeellisen tutkimuksen tavoite 
Kokeellisen tutkimuksen tavoitteena oli valmistaa hydrogeeleihin pohjautuvia aerogeelejä 
kuusen GGM:sta ja NFC:sta käyttäen kemiallista ristisitojaa polysakkaridien ristisitomi-
seen. Tavoitteena oli selvittää käytettyjen polysakkaridisuhteiden ja ristisitojan määrän 
vaikutusta valmistettujen hydrogeelien ominaisuuksiin ja geelin muodostumiseen. Hydro-
geeleistä pakkaskuivattiin edelleen aerogeelejä, joiden osalta haluttiin selvittää käytettyjen 
raaka-aineiden vaikutusta aerogeelien mekaanisiin ominaisuuksiin ja vesiherkkyyteen. 
3.2 Materiaalit ja menetelmät 
3.2.1 Materiaalit 
Kuusen galaktoglukomannaanin toimitti Åbo Akademi, jossa se oli eristetty termomekaa-
nista massaa valmistavan tehtaan prosessivesistä Willförin ym. (2003) kuvaamalla mene-
telmällä. Veteen liukenemattomien yhteenliittymien poistamiseksi GGM oli puhdistettava. 
GGM liuotettiin veteen (80 °C), liuos suodatettiin lasikuitusuodattimen (Whatman GF/A, 
GE Healthcare UK Limited, Iso-Britannia) läpi vesi-imussa, tilavuus konsentroitiin pyörö-
haihduttimella (Hei-VAP Advantage, Heidolph Instruments GmbH & Co.KG, Saksa) noin 
puoleen ja konsentroitu liuos kuivattiin pakkaskuivurissa (Alpha 2-4 LD plus, Martin 
Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH, Saksa) kahden vuorokauden ajan (vakuumi 
1 mbar). 
Nanofibrilloidun selluloosan toimitti KTH (Kungliga Tekniska Högskolan, Tukholma), 
jossa se oli valmistettu Pääkön ym. (2007) kuvaamalla menetelmällä. NFC oli valmiina 
vesisuspensiona, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 1,3 %. Ristisitojana käytettiin AZC:a (Sig-
ma-Aldrich). Myös STMP:n (Sigma-Aldrich) toimivuutta ristisitomiseen kokeiltiin. Kaikki 
käytetyt materiaalit on esitetty taulukossa 5. 
Taulukko 5. Kokeellisessa tutkimuksessa käytetyt materiaalit ja reagenssit. 
Reagenssi/materiaali Pitoisuus Valmistaja 
Kuusen galaktoglukomannaani (GGM)  Åbo Akademi 
Nanofibrilloitu selluloosa (NFC), vesisuspensiona 1,3 % KTH 
Ammoniumzirkoniumkarbonaatti (AZC), vesiliuoksena (sis. 1–2 % viinihappoa) 10–20 % Sigma-Aldrich 
Natriumtrimetafosfaatti (STMP), jauheena ≥95 % Sigma-Aldrich 
Natriumhydroksidi (NaOH), pelletteinä ≥99 % Merck KGaA 
MilliQ-vesi  Millipore 
Hiilihappojää  AGA 
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3.2.2 Hydrogeelien valmistus  
Näytteitä valmistettiin sekä pienemmässä mittakaavassa ristisitojien testaamiseksi ja sopi-
vien raaka-ainemäärien ja suhteiden haarukoimiseksi että sopivan ristisitojan löydyttyä 
suuremmassa mittakaavassa tilastollisen koeasetelman mukaisesti. Hydrogeelien valmistus 
aloitettiin valmistamalla näytteitä pienessä mittakaavassa (näytemäärä 10 ml). Kirjalli-
suuskatsauksen pohjalta valittiin kokeiltaviksi ristisitojiksi elintarvikesovelluksiin mahdol-
lisesti soveltuvat AZC ja STMP, joita pidettiin lupaavimpina ristisitojina GGM-
NFC-hydrogeeleille. Molemmat muodostavat ristisidoksia polysakkaridien OH-ryhmien 
välille: STMP muodostaa fosfaattiesterisidoksia (Dulong ym. 2004, Liu ym. 2007) ja AZC 
vetysidoksia (Song ym. 2009, Mikkonen ym. 2013).  Pienen mittakaavan kokeista saatujen 
tulosten perusteella valittiin ristisitojaksi AZC. Lisäksi tuloksia käytettiin apuna valittaessa 
muuttujia suurempina määrinä valmistettaviin näytteisiin, jotka valmistettiin kappaleessa 
3.2.4 esitetyn koeasetelman mukaisesti. 
AZC:n toimivuutta ristisitojana testattiin haarukointikokeilla valmistamalla hydrogeelejä, 
joissa muuttujina olivat GGM:n ja NFC:n suhteet, kokonaispolysakkaridipitoisuus ja ris-
tisitojan määrä. Kokonaispolysakkaridipitoisuus oli 1 tai 2 % (w/V) ja NFC:n osuus tästä 
oli 20–40 %. AZC:n pitoisuus laskettiin polysakkaridien kokonaismäärästä (p-%) ja se oli 
0–20 %. Hydrogeelien valmistusta kokeiltiin myös pelkästä GGM:sta ilman NFC:a, jolloin 
AZC:n pitoisuus oli 10–25 %. Muuttujat on esitetty taulukossa 6. Suspensioiden geeliyty-
mistä eli hydrogeelin muodostumista havainnoitiin visuaalisesti viskositeetin muutoksena 
ja lisäksi dynaamisella reologisella mittauksella saaduista G’- ja G’’-arvoista. 
Taulukko 6. AZC:n toimivuuden testaamiseksi valmistettujen näytteiden raaka-aineiden pitoisuudet. 
Jos näyte sisälsi NFC:a, laskettiin NFC:n osuus kokonaispolysakkaridipitoisuudesta. AZC:n pitoisuus 
laskettiin kokonaispolysakkaridimäärästä (p-%). 
 Kokonaispolysakkaridipitoisuus % (w/V) 
Näyte 1 % 2 % 
GGM-NFC-hydrogeelit   
NFC:n osuus (%) 20–40 20 
AZC:n pitoisuus (%) 0–20 0–20 
GGM-hydrogeelit   
AZC:n pitoisuus (%) 10–25 - 
 
Hydrogeelien valmistus tapahtui kuvan 14 mukaisesti. AZC:n määrän testaamista varten 
valmistetut näytteet valmistettiin säilöpulloissa ja jaettiin korkillisiin koeputkiin (10 ml) 
ennen lämpökäsittelyä. Koeasetelman mukaiset näytteet valmistettiin säilöpulloissa 
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(150 ml). GGM liuotettiin veteen magneettisekoituksessa vesihauteessa (80 °C, 30 min), 
jonka jälkeen näyte jäähdytettiin huoneenlämpötilaan. NFC-suspension ja ristisitojan lisä-
yksen jälkeen näyte sekoitettiin Ultra-Turrax-homogenisaattorilla (Ultra-Turrax T25, Janke 
& Kunkel IKA Labortechnik, Saksa) (15 min, 9500 rpm). Näytteet lämpökäsiteltiin sulje-
tuissa astioissa lämpökaapissa (80 °C, 5 h) ristisitomisreaktion aikaansaamiseksi. Reaktio-
olosuhteet valittiin aiemman tutkimuksen pohjalta, jossa kyseisiä olosuhteita käytettiin 
onnistuneesti GGM:n ristisitomiseen AZC:lla (Mikkonen ym. 2013). Näytteet ristisitojan 
määrän testaamiseksi valmistettiin kuten koeasetelman mukaiset näytteet, sillä poikkeuk-
sella että Ultra-Turrax-sekoituksen jälkeen näyte jaettiin koeputkiin. Ristisitoja lisättiin 
vasta tässä vaiheessa vaihtelevina määrinä ja näyte sekoitettiin Vortex-
koeputkisekoittajalla (VWR International, Saksa). 
 
 
 
 
 
Kuva 14. Kaaviokuva koeasetelman mukaisten hydrogeelinäytteiden valmistuksesta. 
 
Myös STMP:n soveltuvuutta ristisitomiseen testattiin. STMP vaatii toimiakseen alkaliset 
olosuhteet ja emäksenä käytettiin NaOH:a (1 M). Kokeilussa todettiin kuitenkin, että GGM 
näytti saostuvan korkean pH:n johdosta eikä kokeilua jatkettu pidemmälle. Syynä saostu-
miselle oli luultavasti GGM-molekyylien deasetyloituminen. GGM:n tiedetään deasetyloi-
tuvan alkalisissa olosuhteissa, kuten termomekaanisen massan peroksidivalkaisun yhtey-
dessä (Hannuksela ym. 2002). GGM:n asetyyliryhmät vähentävät molekyylienvälistä vuo-
rovaikutusta (Xu ym. 2009). Asetyyliryhmien poistaminen lisää GGM-molekyylien välis-
ten vuorovaikutusten, kuten vetysidosten, muodostumista ja vähentää vesiliukoisuutta, 
mistä seuraa saostuminen. 
3.2.3. Aerogeelien valmistus 
Hydrogeeleistä valmistettiin aerogeelejä pakkaskuivaamalla kuvan 15 mukaisesti. Ris-
tisitojan määrän testaamiseksi valmistetut aerogeelit valmistettiin kuten koeasetelman mu-
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kaiset aerogeelit, sillä poikkeuksella että CO2-jää-etanolihauteen sijaan näytteet jäädytettiin 
pakastimessa (–20 °C) vähintään yön yli. Jäädytystä CO2-jää-etanolihauteessa kuitenkin 
testattiin ennen koeasetelman näytteiden valmistamista ja menetelmä todettiin toimivaksi.  
Hydrogeelit siirrettiin pipetillä ja lusikalla lokerollisiin petrimaljoihin, joiden lokeroiden 
tilavuus oli noin 6 ml. Hydrogeeliä oli noin 3 tai 5 ml lokeroa kohden, jolloin valmiiden 
aerogeelikuutioiden pohjamitoiksi saatiin noin 20x20 mm ja korkeudeksi noin 10 tai 
15 mm. Petrimaljat jäädytettiin nopeasti CO2-jää-etanolihauteessa (n. 1 h). Ainoastaan pet-
rimaljan pohja oli kosketuksissa jään pintaan. CO2-jää-etanolihauteen tarkoituksena oli 
hyödyntää yksisuuntaista jäädytysmenetelmää, jolloin jäärintaman liikkuessa alhaalta ylös-
päin oletettiin aerogeeleihin muodostuvan järjestäytyneen, lamellaarisen huokosrakenteen 
(Dash ym. 2012, Li ym. 2012, Köhnke ym. 2014). Nopean esijäädytyksen tiedettiin myös 
johtavan runsaaseen määrään pieniä jääkiteitä ja pieneen huokoskokoon lopputuotteessa 
sekä estävän meniskin muodostumista huokosiin ja tästä seuraavaa kutistumista. Jäätyneet 
petrimaljat pakastettiin (–70 °C, vähintään 1 vrk), jonka jälkeen näytteet kuivattiin pakkas-
kuivurissa (1 mbar, 3 vrk). Korkeampia aerogeelikuutioita käytettiin puristuskokeissa ja 
matalampia dynaamis-mekaanisessa analyysissä. Dynaamis-mekaanisessa analyysissä kuu-
tiot leikattiin pienempään kokoon ja tästä syntyneitä hukkapaloja käytettiin veden sorp-
tiomittauksiin. 
 
 
 
Kuva 15. Kaaviokuva aerogeelien valmistuksesta. 
 
3.2.4 Tilastollinen koeasetelma ja analyysi 
Koeasetelma 
Tilastollisen CC-koeasetelman (engl. Central Composite Design) mukaiset näytteet valmis-
tettiin suuremmassa mittakaavassa. Koeasetelman avulla pyrittiin selvittämään erilaisten 
GGM-NFC-suhteiden ja ristisitojan pitoisuuksien vaikutusta hydrogeelien vahvuuteen ja 
aerogeelien mekaaniseen lujuuteen. Hydrogeeleistä määritettiin varasto- ja häviömoduulit 
dynaamisella reologisella mittauksella ja aerogeeleistä puristusmoduuli staattisella puris-
tuskokeella. Koeasetelmaan valittiin riippumattomiksi muuttujiksi NFC:n osuus polysakka-
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ridien kokonaismäärästä ja ristisitojan pitoisuus. Ristisitojan pitoisuus laskettiin polysakka-
ridin kokonaismäärästä. Riippumattomien muuttujien matala ja korkea taso valittiin pienen 
mittakaavan kokeissa haarukoitujen tulosten perusteella. Koeasetelmasta saatiin keskipiste 
ja ääriarvot. Oletuksena oli, että myös ääriarvoilla saadaan todellinen hydrogeeli muodos-
tumaan.  Riippumattomat muuttujat tasoineen on esitetty taulukossa 7. Vastemuuttujina 
olivat hydrogeelien dynaamisessa reologisessa mittauksessa määritetty varastomoduuli 
taajuudella 1 Hz ja aerogeelien staattisesta puristuskokeesta määritetty puristusmoduuli. 
Hydrogeelien kokonaispolysakkaridipitoisuudeksi valittiin 2 %, sillä 1 %:n pitoisuudella 
valmistetut aerogeelit olivat visuaalisesti tarkasteltuna huomattavasti heikkorakenteisem-
pia. 
 
Taulukko 7. CC-koeasetelman riippumattomat muuttujat tasoineen. 
Riippumaton muuttuja 
Yksikkö Matala 
taso 
Keskipiste 
 
Korkea 
taso 
Ääriarvot 
 
 
(–1) (0) (+1) 1,414 –1,414 
NFC:n osuus polysakkaridien kokonaismää-
rästä (2 % w/V) 
% 20 30 40 44 16 
AZC:n pitoisuus (p-%) laskettuna polysak-
karidin kokonaismäärästä (2 % w/V) 
% 5 12,5 20 23 2 
 
 
Taulukko 8. Satunnaistamaton CC-koeasetelma, jossa on esitetty lohko, näytteen koodatut ja käytetyt 
pitoisuudet sekä näytteen koodi, jonka numeroarvot kertovat polysakkaridien ja ristisitojan pitoisuu-
det prosentteina. GGM:n ja NFC:n prosenttiosuudet kertovat näiden polysakkaridien keskinäiset osuu-
det kokonaispolysakkaridipitoisuudesta 2 % (w/V). Ristisitojan pitoisuus on laskettu polysakkaridien 
kokonaismäärästä (p-%). 
   Koodatut arvot Käytetyt arvot  
Koenro Lohko NFC Ristisitoja 
NFC 
(% poly-
sakkarideista) 
Ristisitoja 
(p-% poly-
sakkaridien 
kok.määrästä) 
Näytteen koodi 
1 1 -1 -1 20 5 GGM80-NFC20-AZC5 
2 1 1 -1 40 5 GGM60-NFC40-AZC5 
3 1 -1 1 20 20 GGM80-NFC20-AZC20 
4 1 1 1 40 20 GGM60-NFC40-AZC20 
5* 1 0 0 30 12,5 GGM70-NFC30-AZC12,5 
6 1 0 0 30 12,5 GGM70-NFC30-AZC12,5 
7* 2 1,414 0 44 12,5 GGM56-NFC44-AZC12,5 
8* 2 –1,414 0 16 12,5 GGM84-NFC16-AZC12,5 
9* 2 0 1,414 30 23 GGM70-NFC30-AZC23 
10* 2 0 –1,414 30 2 GGM70-NFC30-AZC2 
11 2 0 0 30 12,5 GGM70-NFC30-AZC12,5 
12 2 0 0 30 12,5 GGM70-NFC30-AZC12,5 
*Kiinnostavimmat näytteet, jotka valittiin lisäkokeisiin (dynaamis-mekaaninen analyysi ja dynaaminen ve-
den sorptio). 
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Koeasetelman perusteella saatiin 12 näytteen koesarja (taulukko 8). Koesarja sisälsi neljä 
keskipistetoistonäytettä, joiden avulla pyrittiin saamaan esiin mahdollista koevirhettä. Suu-
ren näytemäärän vuoksi jaettiin näytteet kahtena eri päivänä valmistettavaan lohkoon. 
Lohkojen järjestys, näytteiden valmistusjärjestys lohkojen sisällä ja valmiiden näytteiden 
vastemuuttuja-analyysit satunnaistettiin. Koeasetelman näytteiden lisäksi valmistettiin ris-
tisitojaa sisältämätön vertailunäyte (GGM70-NFC30). Näyte valmistettiin kuten keskipis-
tenäyte mutta ilman ristisitojaa.  
Valikoiduille koeasetelman näytteille (taulukko 8) ja ristisitojaa sisältämättömälle vertailu-
näytteelle suoritettiin vastemuuttuja-analyysien lisäksi lisäkokeina dynaamis-mekaaninen 
analyysi ja dynaaminen veden sorptiomittaus. Taulukossa 9 on esitetty sekä hydrogeeleistä 
että aerogeeleistä eri menetelmin analysoidut ominaisuudet. 
Taulukko 9. Koeasetelman näytteille, vertailunäytteelle ja valikoiduille näytteille suoritetut analyysit. 
 Näytteet 
Menetelmä 
Koeasetelman 
näytteet 
Ristisitojaa sisältä-
mätön vertailunäyte 
Valikoidut 
näytteet * 
Hydrogeelien dynaaminen reologinen mittaus X X  
Aerogeelien puristuslujuus X X  
Aerogeelien dynaamis-mekaaninen analyysi  X X 
Aerogeelien dynaaminen veden sorptio  X X 
* Koeasetelman näytteet 5, 7, 8, 9, 10 sekä vertailunäyte 
 
Tilastolliset menetelmät 
Tilastollinen analyysi suoritettiin koesuunnittelussa käytettävillä Statgraphics Centurion 
XVI -ohjelmistolla (versio 16.1.18, StatPoint Technologies Inc, Yhdysvallat) ja MODDE-
ohjelmistolla (versio 10.0.0, MKS Umetrics AB, Ruotsi). Koeasetelman näytteistä ja ris-
tisitojaa sisältämättömästä vertailunäytteestä määritettiin hydrogeelien varastomoduuli 
taajuudella 1 Hz ja aerogeelien puristusmoduuli sekä palautuvuus puristuksesta. Näille 
tuloksille laskettiin tilastolliset merkitsevyydet yksisuuntaisella varianssianalyysillä ja kes-
kiarvojen parittaisella vertailulla (Tukeyn testi). Tilastolliset merkitsevyydet on esitetty 
kuvissa: samalla kirjaimella merkityt näytteet eivät poikenneet toisistaan tilastollisesti 
merkitsevästi 95 %:n merkitsevyystasolla. Lisäksi korrelaatioanalyysin avulla laskettiin 
Pearsonin tulomomenttikorrelaatiokertoimet ja selvitettiin muuttujien väliset korrelaatiot.  
Tilastollisen CC-koeasetelman vastemuuttujien tulosten analyysiin käytettiin vastepinta-
menetelmää. Vastepintamenetelmällä tutkittiin riippumattomien ja vastemuuttujien välisiä 
suhteita sekä etsittiin optimaalisia vasteita. Vastemuuttujille tehtiin lineaarinen regressio-
analyysi, jonka avulla selvitettiin tilastollisesti merkitsevät (p < 0,05) vaikutukset (pää-, 
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yhdys- ja neliölliset vaikutukset). Merkityksettömät vaikutukset poistettiin, jonka jälkeen 
vastemuuttujille muodostettiin sovitettu regressiomalli. Malleja havainnollistettiin vaste-
pintakuvilla. Lisäksi etsittiin vastemuuttujien optimi ns. haluttavuusfunktion avulla. Halut-
tavuusfunktion pohjalta muodostettiin yhdistetty haluttavuuden vastepinta, joka havainnol-
listi riippumattomien muuttujien tasojen vaikutusta kokonaishaluttavuuteen.  
3.2.5 Dynaaminen oskilloiva reologinen mittaus 
Dynaamisen oskilloivan reologisen mittauksen tavoitteena oli kuvata näytteen viskoelasti-
sia ominaisuuksia. Mittaukset suoritettiin näytteen lineaarisella viskoelastisella alueella 
näytteen rakenteen rikkoutumisen estämiseksi. Mittauksessa käytettiin levy-
levy-geometrialla varustettua mittapäätä, jossa alempi, kiinteä levy toimi staattorina ylem-
män levyn tehdessä oskilloivaa liikettä tietyllä kulma-amplitudilla ja taajuudella. Näytteen 
varasto- ja häviömoduulit (G’ ja G’’) määritettiin taajuuden funktiona, jolloin voitiin todeta 
todellisen hydrogeelin muodostuminen (G’ > G’’) ja vahvuus. 
Tässä työssä dynaaminen reologinen mittaus tehtiin sekä ristisitojan toimivuuden testaami-
seksi valmistetuille näytteille että koeasetelman mukaisesti valmistetuille lämpökäsitellyil-
le hydrogeeleille. Tavoitteena oli tutkia, miten ristisitojan ja polysakkaridien pitoisuuksien 
muutokset vaikuttivat hydrogeelin muodostumiseen. Hydrogeeleistä määritettiin varasto- ja 
häviömoduuli lämpökäsittelyn jälkeen rotoviskometrillä (ThermoHaake Rheostress 600, 
Thermo Electron GmbH, Saksa), johon oli kytketty lämpötilaohjain ja ilmakompressori. 
Mittauksessa käytetyn mittapään halkaisija oli 35 mm. Näyte (noin 1 ml) pipetoitiin varo-
vasti mittapään alemmalle levylle (kuva 16). Levyjen välinen etäisyys oli mittauksen aika-
na 1 mm ja näytteen lämpötila 20 °C. Mittauksen tapahtuminen näytteen lineaarisella vis-
koelastisella alueella varmistettiin näytteen jännitys-venymäkäyrästä, joka saatiin kuormit-
tamalla näytettä matalalla vakiotaajuudella (1 Hz). Varsinainen mittaus taajuuden funktio-
na suoritettiin alueella 0,01–10 Hz. Mittaukset tehtiin kolmena rinnakkaisena.  
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Kuva 16. Dynaamisessa reologisessa mittauksessa käytetty levy-levymittapää, jonka levyjen väliin 
hydrogeeli pipetoitiin. Mittauksen aikana ylempi levy teki oskilloivaa liikettä tietyllä kulma-
amplitudilla ja taajuudella. 
 
3.2.6 Staattinen puristuskoe 
Koeasetelman mukaisesti valmistettujen aerogeelien käyttäytymistä mekaanisen rasituksen 
alaisuudessa tutkittiin staattisella puristuskokeella. Mittaus suoritettiin Instron 33R 
4465 -aineenkoestuslaitteella (Instron Ltd., Iso-Britannia) ja mittaustulokset kerättiin Blue-
hill-ohjelmistolla. Koejärjestelyt noudattivat standardia ASTM D695–10 (ASTM 2010). 
Näytekuutio asetettiin tasomaisten mittapäiden väliin pohjapinta alaspäin (kuva 17). Yk-
sisuuntaisen jäädytyksen perusteella oletettiin NFC-fibrillien ja GGM-molekyylien järjes-
täytyneen pystysuuntaan, jolloin puristus tapahtui kohtisuoraan molekyylien suuntaa vas-
ten. Tämän oletettiin olevan aerogeelikuution vahvin suunta. Näytettä puristettiin staattisel-
la voimalla (voimakenno 100 N) vakioiduissa olosuhteissa (23 °C, 50 %:n RH) nopeudella 
1,3 mm/min, kunnes näytettä oli puristettu lähtötilanteeseen nähden 6 mm. Mittauksia teh-
tiin kymmenen rinnakkaista jokaiselle koeasetelman näytteelle ja ristisitojaa sisältämättö-
mälle vertailunäytteelle. Ennen mittauksia näytteitä vakioitiin kylläistä magnesiumnitraatin 
vesiliuosta sisältävässä vakuuumieksikkaattorissa huoneenlämpötilassa noin 2 vuorokautta. 
Kylläinen magnesiumnitraatin vesiliuos kehittää noin 53 %:n RH:n lämpötilassa 25 °C 
(Greenspan 1977). Puristuskokeen tuloksena saatiin jännitys-venymäkäyrä, jonka alun li-
neaarisesta osasta laskettiin näytteen puristusmoduuli.  
Näytteen ulkomitat määritettiin elektronisella työntömitalla (Mahr GmbH, Saksa, tarkkuus 
0,01mm) kahden kohdan keskiarvona ennen puristusta ja noin viiden minuutin kuluttua 
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mittauksen päättymisestä. Tämän perusteella laskettiin näytteen tilavuuden palautuminen 
puristuksesta lähtötilanteeseen nähden palautuvuusprosenttina.   
 
Kuva 17. Instron-aineenkoestuslaitteessa aerogeelikuutio asetettiin levyjen väliin ja näytettä puristet-
tiin staattisesti vakiovoimalla ylhäältä alaspäin nopeudella 1,3 mm/min. 
 
3.2.7 Dynaamis-mekaaninen analyysi 
Dynaamis-mekaanisella analyysillä (engl. Dynamic Mechanical Analysis, DMA) tutkittiin 
aerogeelien mekaanisia lujuusominaisuuksia RH:n funktiona 5–90 %:n RH-alueella. Mit-
tauksen aikana eli ns. kosteusskannauksessa laite kohdisti näytteeseen oskilloivan purista-
van kuormituksen vakiolämpötilassa RH:n noustessa tietyllä nopeudella. Mittauksella saa-
tiin määritettyä aerogeelien varastomoduuli (E’) ja häviömoduuli (E’’) RH:n funktiona. 
Termejä E’ ja E’’ käytetään viskoelastisen materiaalin moduuleista puristus- tai vetojänni-
tyksen alaisuudessa. 
DMA-mittaukset suoritettiin Innventia AB:n tutkimuslaitoksella Tukholmassa. Mittaukset 
suoritettiin Perkin Elmer DMA 7 -laitteistolla (Perkin Elmer, USA), jonka mittauskammi-
oon oli yhdistetty Setaram Wetsys -kosteusgeneraattori (Setaram, Ranska). Mittaustulokset 
kerättiin Pyris Series DMA 28 -ohjelmistolla. Näytteitä säilytettiin ennen mittauksia silika-
geeliä sisältävässä eksikkaattorissa. Noin 10 mm korkea näytekuutio, jonka pohjapinta-ala 
leikattiin kokoon 15x15 mm, asetettiin levymäisten mittapäiden väliin pohjapinta alaspäin 
(kuva 18) ja suljettiin mittauskammioon. Ylemmän mittapään halkaisija oli 15 mm. Yk-
sisuuntaisen jäädytyksen perusteella oletettiin NFC- ja GGM-ketjujen järjestäytyneen pys-
tysuuntaan, jolloin kuormitus tapahtui kohtisuoraan järjestäytymissuuntaa vasten. Laitteen 
kammiossa oli mittauksen aikana vakiolämpötila (25 °C) ja RH muuttui kosteusgeneraatto-
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riin asetetun ohjelman mukaisesti. Näytteeseen kohdistettiin mittauksen alussa staattinen 
voima (24 mN), jonka suhde dynaamiseen voimaan pidettiin vakiona (120 %). Mittapäiden 
taajuus oli 1 Hz ja amplitudi 40 µm. Mittaus koostui kolmesta vaiheesta, jotka testattiin 
esikokeilla ennen varsinaisia mittauksia. Ensimmäisessä vaiheessa eli ns. tasapainotusajos-
sa RH nostettiin 5 %:sta 90 %:iin nopeudella 1 %/minuutti ja laskettiin nopeasti takaisin 
5 %:iin aerogeelien kuivauksen aikana mahdollisesti muodostuneiden jännitysten laukai-
semiseksi. Tämän jälkeen näytettä tasapainotettiin kahden tunnin ajan 5 %:n RH:ssa.  
Kolmannessa vaiheessa eli varsinaisessa mittauksessa RH nousi 5 %:sta 90 %:iin nopeu-
della 1 %/5 minuuttia. Kokonaismittausaika oli 630 minuuttia. Mittauksen pitkän keston 
vuoksi vain osa koeasetelman näytteistä oli mahdollista mitata. Rinnakkaismittauksia teh-
tiin näytettä kohden kaksi. Mittaukseen valittiin koeasetelman näytteet 5, 7, 8, 9 ja 10 sekä 
ristisitojaa sisältämätön vertailunäyte, sillä näiden näytteiden välillä oletettiin olevan eroa-
vaisuuksia. Näytteelle 10 ehdittiin mittausongelmien vuoksi (typpi loppui kesken ajon) 
tehdä vain yksi rinnakkaismittaus. 
    
Kuva 18. DMA-mittalaitteen levy-levymittapää, joka kohdisti näytteeseen oskilloivan puristavan 
kuormituksen mittauksen aikana. Mittauksen ajaksi mittapään alapuolella oleva kammio nostettiin 
ylös ja kammioon letkulla yhdistetty kosteusgeneraattori ylläpiti kammiossa haluttua ilman suhteellis-
ta kosteutta. 
 
3.2.8 Veden sorption mittaaminen 
Dynaamisella veden sorptiomittauksella (engl. Dynamic Vapor Sorption, DVS) tutkittiin 
aerogeelien kykyä absorboida vettä. Mittaukset suoritettiin Innventia AB:n tutkimuslaitok-
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sella Tukholmassa DVS-laitteella (Plus II Oven DVS, Surface Measurement Systems Ltd., 
UK) ja mittaustulosten keruuta varten kytketyllä DVS Win Version 2.16 -ohjelmistolla. 
Mittaukset suoritettiin vakiolämpötilassa 30 °C ja RH-alueella 0–90 %. Näytepala (n. 3–6 
mg) asetettiin laitteen kammiossa olevaan metalliseen näytevaakaan (kuva 19). Näytepalan 
massan muutosta analysoitiin RH:n funktiona portaittain kuudessa vaiheessa 0–90 %:n 
RH:ssa. Kun RH oli 0–80 %, punnittiin näytteen massa 20 %-yksikön välein ja näytettä 
tasapainotettiin kussakin RH:ssa 200 minuuttia. Korkeimmissa RH-lukemissa (80–90 % ja 
90 %) näytettä tasapainotettiin 300 minuutin ajan ennen punnitusta. Kokonaismittausaika 
oli 1400 minuuttia. Tasapainotusajat todettiin näytteille sopiviksi esikokeilla. Näytteitä 
esikuivattiin ennen mittauksia silikageeliä sisältävässä eksikkaattorissa vähintään vuoro-
kauden ajan. Pitkän mittausajan johdosta rinnakkaismittauksia ei ollut mahdollista suorittaa 
ja vain osa koeasetelman näytteistä oli mahdollista mitata. Yksi mittaus näytettä kohden on 
kuitenkin Innventia AB:n normaali käytäntö, sillä laitteen mittaustulosten on todettu ole-
van erittäin toistettavia. Mittaukseen valittiin koeasetelman näytteet 5, 7, 8, 9 ja 10 sekä 
ristisitojaa sisältämätön vertailunäyte, sillä näiden näytteiden välillä oletettiin olevan eroa-
vaisuuksia. 
 
   
Kuva 19. DVS-laitteen uunin mittauskammio, jonka vaakaan näytepala asetettiin metallisessa vaaka-
kupissa. 
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3.3 Tulokset 
3.3.1 Hydrogeelien valmistuksen onnistuminen 
Pienimittakaavaiset ristisitoja- ja haarukointikokeet 
AZC:n todettiin soveltuvan GGM:n ja NFC:n ristisitomiseen. Ristisitomisreaktio tapahtui 
näytteiden lämpökäsittelyn aikana. Hydrogeeli muodostui, kun joko ristisitojan pitoisuus 
ja/tai NFC:n osuus polysakkarideista oli riittävän suuri. Hydrogeelin muodostumista ha-
vainnoitiin sekä visuaalisesti näytteen lämpökäsittelyn jälkeisenä viskositeetin nousuna että 
epäsuorasti dynaamisella reologisella mittauksella saaduista varasto- ja häviömoduulien 
arvoista. Reologisessa mittauksessa todettiin näytteen käyttäytyvän kuten todellinen geeli, 
mikäli varastomoduulin G’ arvo oli selkeästi häviömoduulin G’’ arvoa suurempi. Varas-
tomoduulin arvon perusteella hydrogeelin todettiin olevan sitä vahvempi, mitä enemmän 
näyte sisälsi ristisitojaa ja/tai mitä suurempi oli NFC:n osuus polysakkarideista. Polysakka-
ridipitoisuuden nostaminen 1 %:sta 2 %:iin teki hydrogeeleistä selkeästi vahvempia sekä 
visuaalisesti että reologisella mittauksella todettuna (kuva 20). Kun polysakkaridipitoisuus 
oli 2 %, muodostui hydrogeeli matalammilla ristisitojan pitoisuuksilla ja NFC:n osuuksilla 
verrattuna 1 %:iin hydrogeeleihin. 
Hydrogeelien valmistusta kokeiltiin pienessä mittakaavassa myös pelkästään GGM:a sisäl-
tävillä näytteillä, jolloin AZC-pitoisuus oli 10, 15, 20 ja 25 %. Näytteiden kokonaispo-
lysakkaridipitoisuus oli 1 %. Visuaalisesti tarkasteltuna 10–15 %:n AZC-pitoisuuksilla ei 
tapahtunut geeliytymistä. Kun AZC:n pitoisuus nostettiin 20–25 %:iin, muodostui geeli, 
joka kuitenkin hajosi herkästi koeputkea kevyesti ravistettaessa. Geelin vedenpidätyskyky 
oli huono ja siitä irtosi herkästi vettä.  Tämän vuoksi GGM-hydrogeeleille ei suoritettu 
reologista mittausta. Reologinen mittaus sen sijaan suoritettiin pienessä mittakaavassa 
valmistetulle, ristisitojaa sisältämättömälle näytteelle, jonka kokonaispolysakkaridipitoi-
suus oli 2 % ja GGM-NFC-suhde 80–20 %. Reologisessa mittauksessa todettiin, ettei mit-
tausta ollut mahdollista suorittaa näytteen lineaarisella viskoelastisella alueella, vaan näyt-
teen rakenne rikkoutui mittauksessa käytetyillä taajuuksilla. Hydrogeeli ei ollut muodostu-
nut kyseisillä raaka-ainepitoisuuksilla. Kun NFC:n osuus polysakkarideista nostettiin riit-
tävän suureksi, muodostui hydrogeeli myös ilman ristisitojaa: 1 %:n kokonaispolysakkari-
dipitoisuudella G’ > G’’, kun NFC:n osuus oli 40 % (kuva 20). 
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Kuva 20. a) Hydrogeelin kokonaispolysakkaridipitoisuuden (1 ja 2 % w/V) vaikutus varasto- ja hä-
viömoduuleihin taajuuden funktiona, kun GGM-NFC-suhde (GGM 80 %, NFC 20 %) ja AZC:n pitoisuus 
(20 %) olivat vakioita. b) AZC:n pitoisuuden (0 ja 10 %) vaikutus hydrogeelin varasto- ja häviömoduu-
leihin, kun GGM-NFC-suhde oli vakio (GGM 60 %, NFC 40 %). Kokonaispolysakkaridipitoisuus oli 1 % 
(w/V).  Kun NFC:n osuus oli näin suuri, muodostui hydrogeeli myös ilman ristisitojaa.  
 
Edellä mainittujen tulosten perusteella valittiin koeasetelman mukaan valmistettavien näyt-
teiden kokonaispolysakkaridipitoisuudeksi 2 %, sillä tällä pitoisuudella voitiin olettaa hyd-
rogeelin ja riittävän vahvarakenteisen aerogeelin muodostuvan. Matala ja korkea taso 
NFC:n ja AZC:n pitoisuuksille (NFC 20 ja 40 %, AZC 5 ja 20 %) valittiin myös sillä ole-
tuksella, että valituilla arvoilla todellinen hydrogeeli muodostuu.   
Koeasetelman mukaisten hydrogeelien valmistus 
Koeasetelman mukaiset hydrogeelit valmistettiin kahden päivän aikana lohko kerrallaan. 
Kuvassa 21 on esitetty lohkon 1 hydrogeelit lämpökäsittelyn jälkeen. Hydrogeelien visko-
siteetissa ja rakenteessa oli silminnähtäviä eroja. Paljon ristisitojaa ja/tai NFC:a sisältävät 
näytteet olivat rakenteeltaan lohkeavia ja ”lusikoitavia”, kun taas vähän ristisitojaa ja/tai 
NFC:a sisältävät näytteet olivat juoksevampia. AZC:n ristisitomisreaktion aikana muodos-
tui hiilidioksidia, joka näkyi kaasukuplina osassa näytteitä. Kaasunpoisto imupullossa olisi 
ollut mahdollista, mutta tämä olisi saattanut rikkoa joidenkin hydrogeelien erittäin jähmeän 
rakenteen. Tämän vuoksi hydrogeeleille ei suoritettu kaasunpoistoa. Ilmakuplat pyrittiin 
poistamaan mahdollisimman hyvin pipetillä lokerolliseen petrimaljaan siirrettäessä. Loh-
keavien, jähmeiden hydrogeelien käsittely ja valaminen tasaisesti petrimaljoihin oli huo-
mattavasti vaikeampaa verrattuna matalaviskoosisempiin, juokseviin hydrogeeleihin.  
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Kuva 21. Koeasetelman mukaan (lohko 1) valmistettuja lämpökäsiteltyjä hydrogeelejä säilöpulloissa. 
 
3.3.2. Aerogeelien valmistuksen onnistuminen 
Ristisitojan (AZC) määrän ja polysakkaridien suhteiden sekä kokonaispitoisuuden testaa-
mista varten valmistettuja hydrogeelejä pakkaskuivattiin aerogeeleiksi.  Kun kokonaispo-
lysakkaridipitoisuus nostettiin 1 %:sta 2 %.iin, muuttui aerogeelien rakenne silmämääräi-
sesti tarkasteltuna huokoisesta ja herkästi hajoavasta selvästi vahvemmaksi. Tämän vuoksi 
koeasetelman näytteiden kokonaispolysakkaridipitoisuudeksi valittiin 2 %. AZC:n pitoi-
suuden kasvaessa muuttui aerogeelin rakenne joustavasta kovaksi ja herkemmin loh-
keavaksi, väri muuttui kellertäväksi ja ulkonäkö säikeiseksi. NFC-pitoisuuden kasvaessa 
aerogeelin väri muuttui valkoisemmaksi ja rakenne tuntui puristettaessa joustavammalta. 
Pienessä mittakaavassa valmistettujen GGM-aerogeelien (polysakkaridipitoisuus 1% ja 
AZC-pitoisuus 10–25 %) rakenteen todettiin kutistuneen pakkaskuivauksen aikana ja kuu-
tioiden pinnalta irtosi herkästi kuitumaisia partikkeleita. NFC:a sisältävillä aerogeeleillä 
(polysakkaridipitoisuus 1 %) todettiin kutistumista huomattavasti vähemmän.  
CO2-jää-etanolihauteessa jäädytettäessä hydrogeelit turposivat hieman korkeussuunnassa 
vesifaasin laajetessa jäätymisen aikana. Pakkaskuivauksen aikana aerogeelit eivät kutistu-
neet havaittavasti (kuva 22). Koeasetelman yhteydessä valmistettu ristisitojaa sisältämätön 
vertailunäyte ei kuivunut täysin petrimaljan keskiosasta pakkaskuivauksen aikana. Näyte 
pakkaskuivattiin välittömästi uudelleen, mutta staattisessa puristuskokeessa käytettyihin 
kuutioihin jäi halkeamia, jotka saattoivat vaikuttaa rakenteen lujuuteen ja puristusmoduulin 
arvoon heikentävästi. 
Aerogeelikuutioiden pohjaan oli muodostunut pakkaskuivauksen aikana ohut, noin 1 mm:n 
paksuinen, tiheärakenteinen kerros. Kyseessä oli ilmeisesti Dashin ym. (2012) kuvaama 
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tiheä solumainen osa, joka muodostuu näytteen pohjaan yksisuuntaisen jäädytyksen alussa. 
Jäädytyksen edetessä solumainen osa muuttuu lamellaariseksi rakenteeksi jääkiteiden kas-
vaessa säännöllisesti pystysuunnassa. 
 
 
Kuva 22. Pakkaskuivattu aerogeelikuutio. 
 
3.3.4. Hydrogeelien dynaamisen oskilloivan reologisen mittauksen tulokset 
Hydrogeeleille suoritetun dynaamisen reologisen mittauksen tulosten perusteella todettiin 
kaikkien näytteiden, myös ristisitojaa sisältämättömän vertailunäytteen, käyttäytyvän gee-
lin tavoin: G’ >> G’’. Lisäksi havaittiin molempien moduulien olevan suhteellisen riippu-
mattomia käytetystä taajuudesta. Tulosten vertailemiseksi tarkemmin laskettiin jokaisen 
näytteen varasto- ja häviömoduulille rinnakkaismittausten keskiarvo taajuudella 1 Hz. Suu-
rimmat varastomoduulin arvot saatiin, kun sekä ristisitojan että NFC:n pitoisuus näytteessä 
oli suuri. Nämä näytteet olivat myös visuaalisesti tarkasteltuna hyvin vahvarakenteisia, 
lohkeavia hydrogeelejä. Näytteet, joissa varastomoduulin arvo oli pieni, olivat juoksevam-
pia. Kuvassa 23 on esitetty GGM-NFC-suhteen vaikutus varasto- ja häviömoduuleihin 
AZC:n pitoisuuden ollessa vakio. Näytteiden varastomoduuli näytti olevan riippuvainen 
NFC:n pitoisuudesta hydrogeeleissä: mitä vähemmän näyte sisälsi NFC:a, sitä matalampi 
oli varastomoduulin arvo. Ero näytteiden välillä oli tilastollisesti merkitsevä (p < 0,05), 
kun NFC:n pitoisuus nousi 16 %:sta 44 %:iin. NFC:n pitoisuudella oli myös hyvin vahva 
positiivinen korrelaatio varastomoduulin suuruuden kanssa (p < 0,01).  
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Kuva 23. GGM-NFC-suhteen vaikutus hydrogeelien varasto- ja häviömoduuleihin taajuuden funktiona 
ristisitojan pitoisuuden ollessa vakio (12,5 %). Tulokset on esitetty kolmen rinnakkaismittauksen kes-
kiarvona. Näytteen GGM70-NFC30-AZC12,5 (keskipistetoistonäyte) tulos on esitetty neljän keskipiste-
toistonäytteen tulosten keskiarvona. Eri kirjaimilla merkittyjen hydrogeelien varastomoduulien kes-
kiarvot taajuudella 1 Hz poikkesivat toisistaan tilastollisesti merkitsevästi (p < 0,05).  
 
Kuvassa 24 on esitetty AZC:n pitoisuuden vaikutus hydrogeelien varasto- ja häviömoduu-
leihin GGM-NFC-suhteen ollessa vakio. Kun hydrogeelin AZC-pitoisuus oli 0–2 %, ei 
näytteiden varastomoduuleissa ollut juurikaan eroja. Tätä suuremmilla ristisitojan pitoi-
suuksilla nousi varastomoduulin arvo sitä enemmän, mitä enemmän hydrogeeli sisälsi ris-
tisitojaa. Näiden näytteiden välillä oli myös tilastollisesti merkitsevä ero (p < 0,05). AZC:n 
pitoisuudella oli vahva positiivinen korrelaatio varastomoduulin suuruuden kanssa 
(p < 0,05). Hydrogeelin vahvuus osoitti riippuvuutta sekä ristisitojan että NFC:n pitoisuu-
desta.  
Liitteessä 1 on esitetty dynaamisen reologisen mittauksen moduulien keskiarvot keskiha-
jontoineen taajuudella 1 Hz kaikille koeasetelman näytteille sekä ristisitojaa sisältämättö-
mälle vertailunäytteelle.  Ero suurimman (1,9 kPa, näyte GGM60-NFC30-AZC20) ja pie-
nimmän (0,06 kPa, GGM80-NFC20-AZC5) varastomoduulin välillä oli lähes 32-kertainen. 
Mittaukset olivat hyvin toistettavia, sillä neljän keskipistetoistonäytteen tulokset olivat 
lähellä toisiaan eikä varastomoduulien keskiarvojen välillä ollut merkitseviä eroja 
(p > 0,05).  
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Kuva 24. Ristisitojan pitoisuuden vaikutus hydrogeelien varasto- ja häviömoduuleihin taajuuden funk-
tiona, kun GGM-NFC-suhde oli vakio (GGM70-NFC30). Tulokset on esitetty kolmen rinnakkaismittauk-
sen keskiarvona. Näytteen GGM70-NFC30-AZC12,5 (keskipistetoistonäyte) tulos on esitetty neljän 
keskipistetoistonäytteen keskiarvona. Eri kirjaimilla merkittyjen hydrogeelien varastomoduulien kes-
kiarvot taajuudella 1 Hz poikkesivat toisistaan tilastollisesti merkitsevästi (p < 0,05).  
 
3.3.5 Aerogeelien puristuskokeen tulokset 
Aerogeelien staattisen puristuskokeen tulokset laskettiin kymmenen rinnakkaismittauksen 
keskiarvona keskihajontoineen. Kuvassa 25 on esitetty GGM-NFC-suhteen vaikutus puris-
tusmoduuliin ristisitojan pitoisuuden ollessa vakio. Kun aerogeelin sisältämän NFC:n mää-
rä nostettiin 16 %:sta 30 %:iin, nousi puristusmoduuli merkitsevästi (p < 0,05). Tätä suu-
remmalla NFC:n määrällä (44 %) ei ollut enää juurikaan vaikutusta puristusmoduuliin. 
Analysoiduilla näytteillä havaittiin kuitenkin vahva positiivinen korrelaatio NFC:n pitoi-
suuden ja puristusmoduulin välillä (p < 0,01).  
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Kuva 25. GGM-NFC-suhteen vaikutus aerogeelien puristusmoduuliin ristisitojan pitoisuuden ollessa 
vakio (12,5 %). Tulokset on esitetty kymmenen rinnakkaismittauksen keskiarvona keskihajontoineen. 
Näytteen GGM70-NFC30-AZC12,5 (keskipistenäyte) tulos on esitetty neljän keskipistetoistonäytteen 
keskiarvona. Eri kirjaimilla merkittyjen aerogeelien keskiarvot poikkesivat toisistaan tilastollisesti 
merkitsevästi (p < 0,05).  
 
Kuvassa 26 on esitetty ristisitojan pitoisuuden vaikutus puristusmoduuliin, kun GGM-
NFC-suhde oli vakio.  Ristisitojaa sisältämättömän vertailunäytteen ja 2 %:a ristisitojaa 
sisältäneen näytteen puristusmoduulien välillä oli tilastollisesti merkitsevä ero (p < 0,05). 
On kuitenkin huomattava, että vertailunäytteen pakkaskuivausongelmien aiheuttamat hal-
keamat aerogeelikuutioissa saattoivat vaikuttaa puristusmoduuliin heikentävästi. Ristisito-
jan pitoisuuden nostaminen yli 2 %:n näytti vaikuttavan puristusmoduulia laskevasti.  
AZC:n pitoisuuden ääriarvolla 23 % muuttui aerogeelin rakenne kovaksi ja lohkeavaksi. 
Erityisesti pintarakenne oli tällaisessa aerogeelikuutiossa hyvin hauras. Luultavasti hau-
raasta pintarakenteesta johtuen aerogeelin puristuslujuus oli heikompi verrattuna 2 % ja 
12,5 % AZC:a sisältäneisiin aerogeeleihin. Tilastollisessa analyysissä ei havaittu korrelaa-
tiota AZC:n pitoisuuden ja aerogeelin puristusmoduulin välillä.  
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Kuva 26. Ristisitojan pitoisuuden vaikutus aerogeelien puristusmoduuliin, kun GGM-NFC-suhde oli 
vakio (GGM70-NFC30). Tulokset on esitetty kymmenen rinnakkaismittauksen keskiarvona keskihajon-
toineen. Näytteen GGM70-NFC30-AZC12,5 (keskipistetoistonäyte) tulos on esitetty neljän keskipiste-
toistonäytteen keskiarvona. Eri kirjaimilla merkittyjen aerogeelien keskiarvot poikkesivat toisistaan 
tilastollisesti merkitsevästi (p < 0,05).  
 
Liitteessä 2 on esitetty staattisen puristuskokeen puristusmoduulin keskiarvot keskihajon-
toineen kaikille koeasetelman näytteille ja ristisitojaa sisältämättömälle vertailunäytteelle. 
Vahvimman aerogeelin (GGM60-NFC40-AZC20) puristusmoduuli oli noin 2,2-kertainen 
heikoimpaan (GGM84-NFC16-AZC12,5) verrattuna. Suurin puristusmoduuli (215 ja 
207 kPa) oli näytteillä, joilla oli sama GGM-NFC-suhde (GGM60-NFC40) ja AZC-
pitoisuudet 20 ja 5 %. Vaikka AZC-pitoisuudet olivat hyvin erilaiset, ei puristusmoduulien 
keskiarvojen välillä ollut merkitsevää eroa. Mittaukset olivat melko hyvin toistettavissa, 
sillä neljän toistonäytteen tulokset olivat lähellä toisiaan eivätkä keskiarvot eronneet toisis-
taan (p > 0,05). Joidenkin näytteiden keskihajonnat olivat kuitenkin melko suuria, mikä 
saattoi johtua aerogeelikuutioiden hieman epätasaisesta tai vinosta pinnasta. 
Aerogeelien palautuvuus eli tilavuuden palautuminen puristuksesta alkuperäiseen tilavuu-
teen verrattuna oli keskimäärin 83,7 ± 1,7 %. Tulokset on esitetty taulukossa 10. Suurin 
palautuvuus oli näytteellä GGM84-NFC16-AZC12,5 (88,1 ± 2,4 %) ja pienin palautuvuus 
näytteellä GGM56-NFC44-AZC12,5 (81,9 ± 4,1 %). Näytteen GGM84-NFC16-AZC12,5 
palautuvuus erosi merkitsevästi (p < 0,05) kuudesta muusta näytteestä (koe 2, 4, 7, 11, 12 
ja vertailunäyte). Muiden näytteiden välillä ei ollut tilastollisesti merkitseviä eroja palautu-
vuudessa. Lisäksi havaittiin, että palautuvuus korreloi negatiivisesti (p < 0,01) NFC:n pi-
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toisuuden ja puristusmoduulin suuruuden kanssa. Palautuvuus oli sitä suurempi, mitä pie-
nempi oli aerogeelin NFC-pitoisuus tai puristusmoduuli.  
 
Taulukko 10. Puristuskokeessa puristettujen aerogeelien tilavuuden palautuvuus puristuksesta viisi 
minuuttia kokeen päättymisen jälkeen. Tulokset on esitetty 10 rinnakkaismittauksen keskiarvona 
keskihajontoineen. Näytteiden 1 ja 7 tulokset on esitetty 9 rinnakkaismittauksen keskiarvona. Eri kir-
jaimilla merkittyjen aerogeelien keskiarvot poikkesivat toisistaan tilastollisesti merkitsevästi (p < 
0,05).  
Koe Näytteen koodi Palautuvuus 
puristuksesta (%) 
Keskihajonta Tilastollisesti  
homogeeniset ryhmät 
Koe7 GGM56-NFC44-AZC12,5 81,9 4,1 a  
Koe2 GGM60-NFC40-AZC5 82,1 2,4 a  
Koe11 GGM70-NFC30-AZC12,5 82,2 3,2 a  
Koe12 GGM70-NFC30-AZC12,5 82,3 3,0 a  
Koe4 GGM60-NFC40-AZC20 82,7 4,3 a  
Vertailunäyte GGM70-NFC30 83,2 1,4 a  
Koe6 GGM70-NFC30-AZC12,5 83,5 1,8 a b 
Koe10 GGM70-NFC30-AZC2 83,6 3,8 a b 
Koe1 GGM80-NFC20-AZC5 83,8 3,7 a b 
Koe9 GGM70-NFC30-AZC23 84,6 4,0 a b 
Koe5 GGM70-NFC30-AZC12,5 84,6 2,9 a b 
Koe3 GGM80-NFC20-AZC20 85,5 2,0 a b 
Koe8 GGM84-NFC16-AZC12,5 88,1 2,4  b 
 
3.3.6 Dynaamis-mekaanisen analyysin tulokset 
Aerogeelien DMA-mittauksesta saadut varastomoduulit E’ on esitetty kuvassa 27 viidelle 
koeasetelman näytteelle ja ristisitojaa sisältämättömälle vertailunäytteelle. Tulokset on 
esitetty kahden rinnakkaismittauksen keskiarvona lukuun ottamatta näytettä GGM70-
NFC30-AZC2, jolle on esitetty vain yhden mittauksen tulos mittausongelmista (typen lop-
puminen kesken ajon) johtuen. Kuvasta on jätetty pois tasapainotusajot ennen varsinaista 
ajoa. Varastomoduulien arvot normalisoitiin siten, että mittauksen alkamishetkellä näytteen 
varastomoduuli oli 100 %. Normalisoinnin avulla parannettiin näytteiden vertailtavuutta, 
sillä aerogeelien hieman epätasainen pinta saattoi aiheuttaa epätarkkuuksia näytteen kor-
keuden määritykseen. Varsinaisen mittauksen alkaessa näytteiden todelliset varastomoduu-
lit olivat 231–1305 MPa.  
Eniten ristisitojaa sisältäneen näytteen GGM70-NFC30-AZC23 rinnakkaismittausten to-
delliset varastomoduulit mittauksen alkaessa olivat huomattavasti muita näytteitä suurem-
pia (233–566 %). Näyte oli rakenteeltaan kova mutta varsinkin pinnasta hyvin hauras ja 
lohkeileva. Näytteen hauras pintarakenne luultavasti luhistui vähitellen mittauksen edetes-
sä aiheuttaen varastomoduuliin laskevia piikkejä. Ilmiö oli havaittavissa molemmissa rin-
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nakkaismittauksissa. Tämän vuoksi tulosta ei voi pitää täysin vertailukelpoisena muiden 
näytteiden kanssa, sillä varastomoduulin nopeaan laskuun ei ollut syynä RH vaan aerogee-
lin heikko pintarakenne.  
Lukuun ottamatta 23 % ristisitojaa sisältänyttä näytettä, pehmeni kaikkien näytteiden ra-
kenne mittauksen alussa suunnilleen samalla nopeudella. Rakenteen pehmeneminen ha-
vaittiin E’:n laskevasta käyrän muodosta. RH:n noustessa yli 20 %:n alkoi näytteiden va-
rastomoduuleissa näkyä selkeitä eroja. Sekä ristisitojan pitoisuudella että GGM-
NFC-suhteella oli selkeä vaikutus siihen, miten jyrkästi E’ laski RH:n muuttuessa. Kun 
ristisitojan pitoisuus oli vakio (12,5 %) pehmeni aerogeeli sitä enemmän ja nopeammin, 
mitä suurempi oli näytteen GGM-pitoisuus. RH:n ylittäessä 25 % alkoi eniten GGM:a 
(84 %) sisältänyt näyte pehmetä huomattavasti jyrkemmin verrattuna vähemmän GGM:a 
(56 ja 70 %) sisältäneisiin näytteisiin.  
Aerogeelien varastomoduuli näytti olevan riippuvainen myös ristisitojan pitoisuudesta, kun 
GGM-NFC-suhde oli vakio. Ristisitojan pitoisuuden ollessa 12,5 % pehmenivät näytteet 
huomattavasti vähemmän ja hitaammin verrattuna 0–2 % ristisitojaa sisältäneisiin näyttei-
siin. Nämä näytteet alkoivat pehmetä erityisen jyrkästi RH:n saavuttaessa noin 50 % eivät-
kä näytteiden varastomoduulit eronneet juurikaan toisistaan mittauksen lopussa. Kun RH 
nousi 90 %:iin, oli vertailunäytteen GGM70-NFC30 E’ laskenut alkutilanteeseen nähden 
36 %-yksikköä, kun taas 12,5 % ristisitojaa sisältävän näytteen GGM70-NFC30-AZC12,5 
E’ oli laskenut vain 13 %-yksikköä. Näytteiden polysakkaridisuhteet olivat samat, joten 
AZC:n vähensi veden pehmentävää vaikutusta huomattavasti. 
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Kuva 27. DMA-mittauksessa määritetty suhteellinen varastomoduuli ilman suhteellisen kosteuden 
funktiona RH-alueella 5–90 % ja lämpötilassa 25 °C. Tulokset on esitetty kahden rinnakkaismittauksen 
keskiarvona lukuun ottamatta näytettä GGM70-NFC30-AZC2, jolle ehdittiin mittausongelmien takia 
tehdä vain yksi rinnakkaismittaus. Näytteen GGM70-NFC30-AZC23 hauras pintarakenne aiheutti näyt-
teen luhistumista ja varastomoduulin nopean laskun. 
 
3.3.7 Veden sorptiomittausten tulokset 
DVS-laitteella tehtyjen veden sorptiomittausten sorptioisotermit on esitetty kuvassa 28. 
Näytteiden välillä alkoi näkyä eroja veden sorptiossa, kun RH ylitti 20 %.  Aerogeelin ab-
sorboiman veden määrä oli riippuvainen ristisitojan pitoisuudesta: mitä pienempi oli näyt-
teen AZC-pitoisuus, sitä enemmän se absorboi vettä. Ristisitojaa sisältämätön näyte absor-
boi vettä selvästi muita näytteitä enemmän RH:n ylittäessä 30 %. Jo 2 %:n pitoisuus 
AZC:a vähensi veden sorptiota selvästi ja 23 %:n pitoisuus merkittävästi, kun näytteiden 
GGM-NFC-suhde oli vakio (GGM70-NFC30). Mittauksen loppuvaiheessa, 90 %:n 
RH:ssa, olivat 0, 2 ja 23 % AZC:a sisältäneiden näytteiden vesipitoisuudet 27,2; 24,2 ja 
16,5 %.  
Veden sorptio oli riippuvainen myös aerogeelien GGM-NFC-suhteesta, mikä ilmeni 
12,5 % AZC:a sisältävillä näytteillä. Mitä enemmän aerogeelissä oli GGM:a, sitä enemmän 
se absorboi rakenteeseensa vettä. RH:n ylittäessä 20 % alkoi eniten GGM:a (84 %) sisältä-
nyt näyte absorboida selvästi enemmän vettä verrattuna näytteisiin, joiden GGM-
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pitoisuudet olivat 70 ja 56 %. Mittauksen loppuvaiheessa, 90 %:n RH:ssa, olivat 84, 70 ja 
56 % GGM:a sisältäneiden näytteiden vesipitoisuudet 21,3; 19,6 ja 18,9 %. 
 
 
Kuva 28. DVS-mittauksesta saadut veden sorptioisotermit. Mittaukset suoritettiin ilman suhteellisessa 
kosteudessa 0–90 % ja lämpötilassa 30 °C. 
 
3.3.8 Tilastollisen analyysin tulokset 
Tulosaineiston normaalisuus testattiin ennen analyysejä ja sen todettiin noudattavan lähes-
tulkoon normaalijakaumaa. Taulukossa 11 on esitetty näytteiden NFC- ja AZC-
pitoisuuksien ja näytteistä analysoitujen ominaisuuksien väliset korrelaatiot.  
NFC:n pitoisuus korreloi tilastollisesti merkitsevästi hydrogeelien varastomoduulin sekä 
aerogeelien puristusmoduulin ja palautuvuuden kanssa. NFC:n pitoisuuden ja hydrogeelien 
varastomoduulin välillä oli voimakas positiivinen korrelaatio (p < 0,01; r = 0,7166), kuten 
myös NFC:n pitoisuuden ja aerogeelien puristusmoduulin välillä (p < 0,01; r = 0,8348). 
NFC:n pitoisuuden ja aerogeelien palautuvuuden välillä oli sen sijaan voimakas negatiivi-
nen korrelaatio (p < 0,01; r = – 0,7951). AZC:n pitoisuus korreloi ainoastaan hydrogeelien 
varastomoduulin kanssa: kyseisten muuttujien välillä oli positiivinen korrelaatio (p < 0,05; 
r = 0,6610).  
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Analysoiduista ominaisuuksista voimakkaasti korreloivat keskenään aerogeelien puristus-
moduuli ja palautuvuus puristuksesta. Korrelaatio oli negatiivista (p < 0,01; r = 0,7458). 
Hydrogeelien varastomoduuli ei korreloinut muiden analysoitujen ominaisuuksien kanssa. 
 
Taulukko 11. Pearsonin korrelaatiomatriisi hydro- ja aerogeelien NFC- ja AZC-pitoisuuksille ja analy-
soiduille ominaisuuksille (hydrogeelien varastomoduuli sekä aerogeelien puristusmoduuli ja palautu-
vuus puristuksesta). 
 NFC:n 
pitoisuus 
AZC:n 
pitoisuus 
Varastomoduuli Puristusmoduuli Palautuvuus 
puristuksesta 
NFC:n pitoisuus 1 – 0,7166** 0,8348** –0,7951** 
AZC:n pitoisuus  1 0,6610* –0,0146 0,2243 
Varastomoduuli   1 0,5595 –0,4025 
Puristusmoduuli    1 –0,7458** 
Palautuvuus puristuksesta     1 
* Korrelaatio merkitsevä tasolla 0,05. 
** Korrelaatio merkitsevä tasolla 0,01. 
 
Tilastollisen CC-koeasetelman molemmille vastemuuttujille suoritettiin aluksi yksisuuntai-
nen varianssianalyysi, jonka avulla selvitettiin tilastollisesti merkitsevät (p < 0,05) vaiku-
tukset (pää-, yhdys- ja neliölliset vaikutukset) vastemuuttujille. Mallintamisen alussa hyd-
rogeelien varastomoduulille merkityksettömiä tekijöitä (p > 0,05) olivat NFC:n ja AZC:n 
pitoisuuksien neliölliset vaikutukset. Aerogeelien puristusmoduulille merkityksettömiä 
olivat kaikki muut tekijät, paitsi NFC:n pitoisuuden päävaikutus. Merkityksettömät vaiku-
tukset poistettiin, jonka jälkeen vastemuuttujille muodostettiin sovitettu lineaarinen regres-
siomalli. NFC:n pitoisuus oli molemmille malleille selvästi merkittävin tekijä. Hydrogeeli-
en varastomoduulille NFC:n pitoisuuden (F = 196,78; p = 0,000) jälkeen merkitykselliset 
tekijät olivat AZC:n pitoisuus (F = 167,18; p = 0,000) ja edellisten yhdysvaikutus 
(F = 11,20; p = 0,0101). Aerogeelien puristusmoduulille NFC:n pitoisuus oli ainoa merkit-
sevä tekijä (F = 22,83; p = 0,0007). Saadut mallit olivat: 
Varastomoduuli = –442,974 + 19,3946*NFC – 5,35405*AZC + 1,99412*NFC*AZC 
Puristusmoduuli = 0,0518003 + 0,0037446*NFC 
Mallien pohjalta tehtiin vastepintakuvat, jotka on esitetty kuvissa 29 ja 30. Liitteessä 3 on 
esitetty hydrogeelien varastomoduulin ja aerogeelien puristusmoduulin kokeelliset, toteu-
tuneet arvot ja malleilla lasketut, ennustetut arvot. Ennustetut ja toteutuneet arvot olivat 
samaa suuruusluokkaa joitakin poikkeuksia lukuun ottamatta. Kuvassa 31 on esitetty mal-
lien regressiosuorat ja toteutuneet arvot suhteessa mallilla ennustettuun suoraan. Aerogee-
lien puristusmoduulin toteutuneet arvot eivät osuneet täysin suoralle, mihin voi olla syynä 
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aerogeelikuutioiden hieman epätasainen pinta ja lukuisia toistomittauksia vaativa mittaus-
menetelmä. 
 
 
Kuva 29. Ennustettu hydrogeelien varastomoduulin vastepinta NFC:n ja AZC:n pitoisuuden funktiona. 
Pinnan korkeus ennustaa varastomoduulin arvoa. 
 
 
 
Kuva 30. Ennustettu aerogeelien puristusmoduulin vastepinta NFC:n ja AZC:n pitoisuuden funktiona. 
Pinnan korkeus ennustaa puristusmoduulin arvoa. 
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Kuva 31. Mallien ”Hydrogeelien varastomoduuli” (a) ja ”Aerogeelien puristusmoduuli” (b) toteutuneet 
arvot suhteessa mallilla ennustettuun regressiosuoraan. 
 
Vastepinta-analyysiä jatkettiin vastemuuttujien optimoinnilla eli ns. haluttavuusfunktion 
muodostamisella matemaattisesti, jossa vastemuuttujat saivat arvon väliltä 0–1. Arvo 1 
vastasi ihanteellista vasteen arvoa. Kokonaishaluttavuuden suhteen painotettiin aerogeelien 
puristusmoduulia painotuskertoimella 5 ja hydrogeelien varastomoduulia kertoimella 1 
(kertoimien mahdolliset arvot 1–5). Koska koeasetelman ääriarvoillakin todettiin todellisen 
hydrogeelin muodostuneen eikä hydrogeelin varastomoduuli korreloinut aerogeelin puris-
tusmoduulin kanssa, valittiin varastomoduulille pieni painotuskerroin. Lisäksi aerogeelien 
hyvät mekaaniset ominaisuudet koettiin tavoitelluimmaksi ominaisuudeksi. Vastemuuttujia 
oli mahdollista maksimoida/minimoida tai tavoitella tiettyä arvoa. Aerogeelien puristus-
moduulia haluttiin maksimoida, jotta aerogeelit olisivat mekaanisilta ominaisuuksiltaan 
mahdollisimman vahvoja. Hydrogeelien varastomoduulia ei haluttu maksimoida, sillä liian 
jähmeiden hydrogeelien käsitteleminen oli hankalaa. Hydrogeelien varastomoduulin osalta 
päätettiin tavoitella keskipistenäytteiden keskimääräistä varastomoduulia (790 Pa). Halut-
tavuusfunktion pohjalta muodostettiin yhdistetty haluttavuuden vastepinta (kuva 32), joka 
havainnollisti riippumattomien muuttujien tasojen vaikutusta kokonaishaluttavuuteen. Ha-
luttavuusfunktion pohjalta laskettiin optimispiste, jossa NFC:n pitoisuus oli 44,1 % ja 
AZC:n pitoisuus 4,6 %. Optimispiste oli koeasetelmassa käytettyjen NFC-pitoisuuksien 
ylärajalla ja melko lähellä AZC-pitoisuuksien alarajaa. Kokonaishaluttavuuden toteutuneet 
ja ennustetut numeroarvot on esitetty liitteessä 3. Haluttavuusfunktion perusteella optimaa-
lisin näyte niin toteutuneen kuin ennustetunkin haluttavuuden kannalta oli koe 2 eli näyte 
GGM60-NFC40-AZC5. 
           a)                  b) 
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Kuva 32. Hydrogeelin varastomoduulin ja aerogeelin puristusmoduulin yhdistetty haluttavuuden 
vastepinta NFC:n ja AZC:n pitoisuuden funktiona. Haluttavuuden arvo 1 vastasi optimipistettä, jossa 
NFC:n pitoisuus oli 44,1 % ja AZC:n pitoisuus 4,6 %, 
 
Taulukko 12. Varianssianalyysi malleille Hydrogeelien varastomoduuli ja Aerogeelien puristusmoduuli. 
  Varastomoduuli Puristusmoduuli 
Regressio DF 3 1 
 SS 2,996 * 106 0,013 
 MS 9,987 * 105 0,013 
 F-arvo 125,1 21,52 
 p-arvo 0,000 0,001 
 SD 999,4 0,115 
Puutteellisuus DF 6 8 
 SS 6,075 * 104 0,006 
 MS 1,013 * 104 0,001 
 F-arvo 6,507 2,078 
 p-arvo 0,139 0,365 
 SD 100,6 0,026 
Malli R
2 
0,979 0,683 
 Korjattu R2 0,971 0,651 
 Q2 0,943 0,458 
DF = vapausasteet    
SS = neliösumma    
MS = neliöiden keskiarvo 
SD = keskihajonta    
R2 = mallin hyvyyttä kuvaava selitysaste, korjattuna ottaa huomioon selittävien muuttujien lukumäärän 
Q2 = mallin ennustuskerroin, ts. mallin hyvyyden aliarvioiva selitysaste 
 
Vastepinta-analyysissä saaduille malleille tehdyn varianssianalyysin tulokset on esitetty 
taulukossa 11. Molemmat mallit olivat tilastollisesti merkitseviä luottamusvälillä 95 %.  
Hydrogeelien varastomoduulin mallissa NFC:n ja AZC:n pitoisuus sekä näiden yhdysvai-
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kutus selittivät 97,1 % muutoksista varastomoduulissa (korjattu R
2 
= 0,971; F = 125,1 ja 
p = 0,000). Mallin ennustuskerroin oli myös hyvä (94,3 %) eikä mallin puutteellisuus ollut 
tilastollisesti merkitsevä (F = 6,507 ja p =0,139). Aerogeelien puristusmoduulin mallissa 
ainoastaan NFC:n pitoisuus oli merkitsevä selittäjä, joka selitti kohtalaisesti (65,1 %) muu-
toksia aerogeelien puristusmoduulissa (korjattu R
2 
= 0,651; F = 21,52 ja p = 0,001).  Mallin 
ennustuskerroin (45,8 %) ei ollut järin hyvä. Mallin puutteellisuus ei ollut tilastollisesti 
merkitsevä (F = 2,078 ja p = 0,365). 
 
3.4 Pohdinta 
3.4.1 Hydrogeelien valmistus ja ominaisuudet 
AZC:n todettiin soveltuvan GGM-NFC-hydrogeelien kemialliseen ristisitomiseen.  Läm-
pökäsittelyn aikana muodostui hyvin jähmeitä ja lohkeavia tai juoksevampia hydrogeelejä, 
joiden dynaamisella reologisella mittauksella todettu vahvuus vaihteli kokonaispolysakka-
ridipitoisuuden, AZC:n pitoisuuden ja GGM-NFC-suhteen mukaan. AZC:n vaikutuksesta 
muodostuvat ristisidokset olivat vetysidoksia (Song ym. 2011). Vetysidosten toteamiseen 
ei ole käytettävissä soveltuvia kemiallisia menetelmiä (Mikkonen ym. 2013), jonka vuoksi 
ristisidosten muodostumisen toteamiseen onkin käytetty epäsuoria menetelmiä, kuten dy-
naamista reologista mittausta (Song ym. 2011).  Ristisidosten muodostuminen pääteltiin 
lämpökäsittelyn jälkeisestä visuaalisesti todetusta viskositeetin noususta ja lisäksi dynaa-
misella reologisella mittauksella saaduista moduulien arvoista. STMP ei soveltunut ris-
tisitojaksi, sillä sen vaatimat alkaliset olosuhteet aiheuttivat GGM:n saostumisen. Syynä 
saostumiselle oli luultavasti GGM-molekyylien deasetyloituminen (Hannuksela ym. 2002, 
Xu ym. 2009).   
Dynaamista reologista mittausta on käytetty epäsuorana menetelmänä ristisitoutumisen 
toteamiseen muun muassa ristisidottaessa konjac-glukomannaania ja guarkumia booraksil-
la (Tayal ym. 1999, Gao ym. 2008) sekä tärkkelystä AZC:lla (Song ym. 2011). Tärkkelyk-
sen kohdalla seurattiin ristisitomisreaktion nopeutta, jolloin reologinen mittaus kesti koko 
reaktioon vaaditun lämpökäsittelyn ajan (Song ym. 2011). Booraksin kohdalla mittaukset 
suoritettiin puolestaan ennen ja jälkeen booraksin lisäyksen (Tayal ym. 1999, Gao ym. 
2008). Tässä työssä dynaaminen reologinen mittaus suoritettiin näytteiden lämpökäsittelyn 
jälkeen, jolloin tarkoituksena oli todeta todellisen hydrogeelin muodostuminen. Mikäli itse 
ristisitoutumista olisi haluttu tutkia tarkemmin, olisi moduulien suuruus pitänyt määrittää 
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sekä ennen että jälkeen lämpökäsittelyn tai suorittaa reologinen mittaus reaktioon vaaditun 
lämpökäsittelyn ajan. Viitteitä AZC:n pitoisuuden vaikutuksesta ristisidostem muodostu-
miseen saatiin kuitenkin vertaamalla toisiinsa näytteitä, joiden GGM-NFC-suhde oli vakio 
(GGM70-NFC30) mutta AZC:n pitoisuus vaihteli 0 %:n ja 23 %:n välillä. G’ oli sitä suu-
rempi, mitä enemmän ristisitojaa näyte sisälsi. Tämän perusteella voitiin olettaa ristisitou-
tumisasteen kasvaneen AZC:n pitoisuuden noustessa. Tätä oletusta vahvisti myös Songin 
ym. (2011) tutkimus, jossa todettiin tärkkelyshydrogeelin varastomoduulin suuruuden ja 
hydrogeelin vahvuuden olevan hyvin riippuvainen AZC:n pitoisuudesta. 
Hydrogeeli muodostui myös ilman ristisitojaa NFC-pitoisuuden ollessa riittävän suuri. Pie-
nessä mittakaavassa valmistettu näyte GGM40-NFC60 (kokonaispolysakkaridipitoisuus 
1 %) ja vertailunäyte GGM70-NFC30 (kokonaispolysakkaridipitoisuus 2 %) olivat reolo-
gisella mittauksella todettuna hydrogeelejä. Aiemmissa tutkimuksissa on todettu nanosellu-
loosan muodostavan yksinään erittäin vahvoja hydrogeelirakenteita jo hyvin pienillä kuitu-
pitoisuuksilla (Pääkkö ym. 2007, 2008). NFC-kuidut muodostavat fysikaalisia, molekyy-
liensisäisiä ja -välisiä ristisidoksia suuren ominaispinta-alansa ja OH-ryhmiensä johdosta 
(Chen ym. 2011). Myös pitkien kuitujen kietoutuminen toistensa ympärille lujittaa hydro-
geelin rakenteen (Pääkkö ym. 2008). Nanoselluloosapohjaisten hydrogeelien vahvuuden 
onkin todettu osoittavan suurta riippuvuutta nanoselluloosan pitoisuudesta (Pääkkö ym. 
2007, 2008). Mikrofibrilloitua selluloosaa sisältäneiden hydrogeelien G’ kasvoi jopa 5 ker-
taluokkaa pitoisuuden noustessa välillä 0,125–5,9 % (w/w) (Pääkkö ym. 2007). Näillä pi-
toisuuksilla saatiin G’:n arvoksi 1,5–105 Pa taajuudella 1 Hz. Myös tässä työssä tutkitut 
hydrogeelit osoittivat vahvaa riippuvuutta NFC:n pitoisuudesta. Ristisitojaa sisältämättö-
mien GGM-NFC-hydrogeelien G’-arvot olivat 50–270 Pa taajuudella 1 Hz, kun vastaavat 
NFC:n pitoisuudet olivat 0,4–0,6 % (w/V) ja kokonaispolysakkaripitoisuudet 1 ja 2 %. 
Myös Rudrarajun ja Wyandtin (2005) mikrokiteistä ja natriumkarboksimetyyliselluloosaa 
sisältäneet MCC-CMCNa-hydrogeelit osoittivat vahvaa riippuvuutta MCC:n pitoisuudesta, 
mutta hydrogeelit olivat selvästi heikompia (G’ ≈ 101 Pa, pitoisuus 2 % w/w) verrattuna 
NFC- ja MFC-hydrogeeleihin. Pitkäkuituinen ja kietoutuva nanoselluloosa muodosti sel-
västi vahvempia hydrogeelejä verrattuna lyhyempään ja sauvamaiseen mikrokiteiseen sel-
luloosaan.  
Odotetusti sekä AZC:n pitoisuus (p < 0,05) että NFC:n pitoisuus (p < 0,01) korreloivat 
hyvin vahvasti ja positiivisesti hydrogeelien varastomoduulin suuruuden kanssa. Hydro-
geelien varastomoduulille muodostetun regressiomallin perusteella NFC:n ja AZC:n pitoi-
suudet sekä näiden yhdysvaikutus olivat merkitseviä tekijöitä varastomoduulin suuruudel-
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le. NFC:n ja AZC:n pitoisuuksien noustessa muodostui hydrogeeliin luultavasti yhä 
enemmän molekyylien sisäisiä ja välisiä fysikaalisia ja kemiallisia ristisidoksia (Chen ym. 
2011, Song ym. 2009). Koska hydrogeelin vahvuuden on todettu aiemmissa tutkimuksissa 
olevan hyvin riippuvainen AZC:n (Song ym. 2009) ja NFC:n (Pääkkö ym. 2008, 2008) 
pitoisuudesta, ei ollut yllättävää, että varastomoduulin regressiomallin korjattu selitysaste 
oli erittäin hyvä. Mallilla pystyttiin selittämään jopa 97 % vaihtelusta hydrogeelien varas-
tomoduulin arvossa. 
3.4.2 Aerogeelien valmistus ja ominaisuudet 
Suuremmassa mittakaavassa valmistetuista hydrogeeleistä saatiin onnistuneesti valmistet-
tua huokoisia aerogeelejä nopealla esipakastuksella CO2-jää-etanolihauteessa ja sitä seu-
ranneella pakkaskuivauksella. Aerogeelit eivät olleet havaittavasti kutistuneet korkeus- tai 
leveyssuunnassa. Huokoisia nanoselluloosapohjaisia aerogeelejä onnistuivat valmistamaan 
myös Pääkkö ym. (2008) ja Aulin ym. (2010) esipakastamalla hydrogeelit nopeasti neste-
propaanissa tai -typessä ennen pakkaskuivausta. Kun pakkaskuivaus tapahtui ilman esipa-
kastusta, tapahtui kutistumista korkeussuunnassa n. 20 % (Pääkkö ym. 2008). Ennen nes-
teen jäätymistä kosteutta ehti haihtua jonkin verran kostean geelin pinnasta, jolloin neste-
kaasurajapintaan muodostunut meniski aiheutti kuitujen kasautumista ja rakenteen kutis-
tumista. Tässä työssä nopea esijäädytys nähtävästi esti meniskin muodostumista, jolloin 
hydrogeelin verkostorakenne säilyi hyvänä eikä kutistumista tapahtunut. 
Yksisuuntaisella jäädytysmenetelmällä voidaan vaikuttaa hydrogeelin rakennekomponent-
tien suuntautumiseen jäädytyksen aikana ja kuivauksessa muodostuvaan aerogeelin huo-
kosrakenteeseen (Dash ym. 2012, Li ym. 2012, Köhnke ym. 2014). Hydrogeelien jäädytys-
tä CO2-jää-etanolihauteessa käytettiin tässä työssä yksisuuntaisena jäädytysmenetelmänä, 
jonka avulla pyrittiin vaikuttamaan polysakkaridiketjujen suuntautumiseen. Ketjujen ole-
tettiin järjestäytyvän aerogeelikuution pohjapintaa vasten kohtisuoraan. Nopean jäädytyk-
sen on myös todettu tuottavan suuren määrän pieniä jääkiteitä, josta seuraa kuivauksen 
aikana pienen huokoskoon rakenne. Aerogeelien rakennetta ja huokoisuutta ei tässä työssä 
ollut kuitenkaan mahdollisuutta tutkia tarkemmin. Puristuskokeessa ja DMA-mittauksessa 
mekaaninen rasitus kohdistettiin kuitujen ajateltua järjestäytymissuuntaa vasten koh-
tisuoraan, jonka oletettiin olevan aerogeelien vahvin suunta. Aerogeelien rakennetta olisi 
ollut mielenkiintoista tutkia tarkemmin, sillä toimivaksi todettuna CO2-jäällä jäädyttämi-
nen on suhteellisen yksinkertainen tapa yksisuuntaisen jäädytysmenetelmän toteuttamiseen 
laboratoriomittakaavassa.  
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Erot hydrogeelien koostumuksessa aiheuttivat silminnähtäviä eroja pakkaskuivattujen ae-
rogeelien rakenteeseen. Runsaasti ristisitojaa sisältäneistä, jähmeistä ja lohkeavista hydro-
geeleistä muodostui hauraampia ja kovempia aerogeelejä muihin näytteisiin verrattuna. 
Vähän ristisitojaa sisältäneet hydrogeelit olivat matalaviskoosisia ja niistä muodostui ra-
kenteeltaan hieman joustavampia ja pehmeämpiä aerogeelejä. Suuren AZC:n pitoisuuden 
johdosta ristisidoksia muodostui näytteeseen luultavasti niin paljon, että aerogeelin raken-
teesta tuli kova ja joustamaton. Tämä näkyi erityisesti 23 % AZC:a sisältävän aerogeelin 
luhistumisena DMA-mittauksessa sekä puristuskokeessa matalampana puristusmoduulin 
arvona verrattuna polysakkaridikoostumukseltaan samanlaisiin, vähemmän ristisitojaa si-
sältäneisiin näytteisiin. Ristisitojaa vähemmän sisältävissä aerogeeleissä rakennekompo-
nenttien väliset vuorovaikutukset olivat luultavasti heikompia, jolloin pitkät selluloosa-
kuidut pääsivät joustamaan enemmän. Tätä oletusta vahvisti Pääkön ym. (2008) ja Chenin 
ym. (2011) tutkimukset, joissa pelkästä selluloosa I -nanokuidusta valmistetut aerogeelit 
olivat rakenteeltaan hyvin joustavia.  
Kun hydrogeelien polysakkaridipitoisuus oli 1 %, muodostui aerogeeleistä selvästi huokoi-
sempia ja hajoavampia verrattuna aerogeeleihin, joiden kokonaispolysakkaridipitoisuus oli 
2 %. Chen ym. (2011) totesivat hydrogeelin CNF-kuitupitoisuuden vaikuttavan aerogeelin 
rakenteeseen: matalalla kuitupitoisuudella vesimolekyylit pitivät kuitukimput etäällä toisis-
taan, jolloin fysikaalisia ristisidoksia ei päässyt muodostumaan kuitukimppujen välille hyd-
rogeelissä. Pitoisuuden kasvaessa pääsivät kuitukimput riittävän lähelle toisiaan fysikaalis-
ten ristisidosten muodostumiseksi. Tällöin aerogeelin rakenteesta muodostui kuivauksen 
aikana tiiviimpi. Esimerkiksi paperinvalmistuksesta tiedetään, että vapaan veden poistuessa 
paperirainasta kuivatuksen yhteydessä pääsevät selluloosakuidut lähemmäs toisiaan, jolloin 
kuitujen ja vesimolekyylien väliset vetysidokset korvautuvat kuitujen välisillä ja sisäisillä 
vetysidoksilla (Hubbe ym. 2007). Pakkaskuivauksessa vesifaasin poistuessa kuidut ja muut 
komponentit eivät päässeet liikkumaan vapaasti lähemmäs toisiaan, vaan vetysidokset 
muodostuivat luultavasti sinne, missä komponentit sattuivat olemaan valmiiksi riittävän 
läheisessä kontaktissa. Pengin ym. (2012) mukaan vetysidosten muodostumiseksi CNF-
kuitujen välille on OH-ryhmien oltava 0,25–0,35 nm:n päässä toisistaan eli molekulaari-
sessa kontaktissa. Hydrogeelien pitoisuuden kasvaessa oli rakennekomponenttien välinen 
etäisyys lyhyempi, jolloin vesimolekyylien ja kuitujen väliset vetysidokset korvautuivat 
todennäköisemmin kuitujen välisillä vetysidoksilla. Toisaalta tässä tutkimuksessa hyödyn-
nettiin yksisuuntaista esijäädytysmenetelmää, jossa liikkuva jäärintama siirtää rakenne-
komponentteja edestään (Dash ym. 2012, Li ym. 2012, Köhnke ym. 2014). Tällöin lamel-
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laarisiksi huokosseinämiksi järjestäytyneet komponentit pääsivät luultavasti läheisempään 
kontaktiin toistensa kanssa verrattuna perinteiseen pakastukseen, jossa jäätyminen tapahtuu 
monesta suunnasta. 
Käytetyissä mittausolosuhteissa (RH 50 %, 23 °C) vain NFC:n pitoisuudella oli merkitystä 
aerogeelien puristusmoduulin arvoon. NFC:n pitoisuuden ja puristusmoduulin välillä oli 
vahva positiivinen korrelaatio (p < 0,05). NFC-pitoisuuden hallitsevaa vaikutusta puris-
tusmoduuliin selittävät nanokuitujen erityislaatuiset ominaisuudet. NFC-kuiduilla tiedetään 
olevan erinomaiset lujuusominaisuudet verrattuna makroskooppisiin kuituihin, johon on 
syynä niiden kiteisyys, suuri ominaispinta-ala sekä sivusuhde eli pituuden suhde kuidun 
halkaisijaan (Pääkkö ym. 2008, Sehaqui ym. 2010). Suuren sivusuhteen johdosta kuidut 
muodostavat kietoutumia toistensa ympärille jo pieninä pitoisuuksina (Sehaqui ym. 2010). 
NCF-kuituja on käytetty komposiittityyppisissä aerogeeleissä mekaanisten ominaisuuksien 
vahvistajana. NFC:n on todettu vahvistaneen jo pieninä määrinä muun muassa soijaprote-
iinipohjaisten (Arboleda ym. 2013) ja tärkkelyspohjaisten (Svagan ym. 2008) aerogeelien 
mekaanisia ominaisuuksia. Selluloosa I -nanokuiduista valmistettujen MFC-aerogeelien 
puristusmoduuleiksi on raportoitu 56 ja 249 kPa kuitupitoisuuksilla 0,7 ja 1,9 % (p-%), kun 
näytteitä oli tasapainotettu olosuhteissa RH 50 % ja 23 °C vuorokauden ajan (Sehaqui ym. 
2010). Tässä työssä valmistettujen aerogeelien puristusmoduulit vaihtelivat välillä 96–215 
kPa, kun vastaavat NFC-pitoisuudet hydrogeeleissä olivat 0,32–0,8 % (w/V). Ristisitojaa 
sisältämättömän vertailunäytteen GGM70-NFC30 NFC:n pitoisuus oli 0,6 % (w/V) ja pu-
ristusmoduuli 113 kPa. Puristusmoduulit olivat samaa suuruusluokkaa Sehaquin ym. 
(2010) raportoimien MFC-aerogeelien puristusmoduulien kanssa.  
Aerogeelin puristusmoduulille muodostetun regressiomallin avulla saatiin selitettyä vain 
kohtalaisesti (65 %) vaihtelua puristusmoduulin arvossa. Malli ei luultavasti osannut ottaa 
huomioon mittausolosuhteiden, kuten ympäristön RH:n, vaikutusta ristisidottujen aerogee-
lien käyttäytymiseen mekaanisen rasituksen alaisuudessa. Ristisidottujen aerogeelien puris-
tusmoduulin ennustaminen tarkemmin vaatisi luultavasti mittauksia erilaisissa ympäröivis-
sä olosuhteissa, jolloin ristisitojan pitoisuuden muutosten vaikutus puristusmoduulin ar-
voon olisi mahdollista saada esiin. 
Eräänä mielenkiinnon kohteena tutkimuksessa oli selvittää, voidaanko hydrogeelin varas-
tomoduulin suuruuden perusteella ennustaa aerogeelin mekaanista lujuutta. Tilastollisen 
analyysin perusteella kyseisten ominaisuuksien välillä ei kuitenkaan ollut tilastollisesti 
merkitsevää korrelaatiota. Vaikka hydrogeelin matalalla varastomoduulin arvolla saatiinkin 
74 
 
tässä työssä suhteellisen lujia, kutistumattomia aerogeelejä, on hydrogeelin rakenteen olta-
va riittävän luja kestääkseen mekaanisen rasituksen, joka kohdistuu huokosrakenteeseen 
liuottimen haihtuessa kuivauksen aikana (Pääkkö ym. 2008, Arboleda ym. 2013). Varas-
tomoduuliltaan hyvin suuret, rakenteeltaan lohkeavat hydrogeelit koettiin tässä työssä ma-
talaviskoosisia, juoksevampia hydrogeelejä vaikeammiksi käsitellä. Jähmeiden hydrogeeli-
en valaminen lokerollisiin petrimaljoihin pakkaskuivausta varten oli hankalaa. Koska hyd-
rogeelin suuri varastomoduuli ei korreloinut aerogeelin mekaanisen lujuuden kanssa, halut-
tiin vastepinta-analyysissä tavoitella suhteellisen helposti käsiteltävää hydrogeeliä, jolla 
saataisiin aerogeelille kuitenkin hyvä mekaaninen lujuus. Haluttavuusfunktion perusteella 
saatu optimaalinen näyte sisälsi 44,1 % NFC:a ja 4,6 % AZC:a. Näytteen AZC-pitoisuus 
oli melko matala, joka onkin toivottavaa mahdollisten käytännön aerogeelisovellusten kan-
nalta. Nykyisen lainsäädännön asettama enimmäismäärä AZC:lle elintarvikkeiden pak-
kaussovelluksissa on hyvin matala (2,5 p-%) (COE 2007). 
3.4.3 Aerogeelien vesiherkkyys 
DMA-mittauksessa todettiin eniten ristisitojaa (23 %) sisältäneen aerogeelin pintaraken-
teen olleen niin hauras, että näytteen pinta luhistui mittauksen aikana. Muiden näytteiden 
kohdalla varastomoduuli E’ oli riippuvainen ristisitojan pitoisuudesta RH:n noustessa. 
AZC vähensi odotetusti veden pehmentävää vaikutusta polysakkarideihin. AZC:n vaikutus 
näkyi erityisen selvästi yli 50 %:n RH:ssa, jolloin 0–2 % AZC:a sisältäneiden aerogeelien 
E’ alkoi laskea hyvin jyrkästi. Myös Mikkonen ym. (2013) totesivat AZC:n läsnä ollessa 
muodostuneiden ristisidosten vähentävän veden pehmentävää vaikutusta GGM-pohjaisiin 
kalvoihin. DMA-mittauksessa ristisitomaton kalvo pehmeni matalammassa RH:ssa ris-
tisidottuihin kalvoihin verrattuna. AZC:n ajateltiin lisäävän ristisidosten kautta kalvojen 
rakenteen jäykkyyttä ja tiivistävän rakennetta, joka hankaloitti kosteuden pääsyä rakentee-
seen. 
DMA-mittauksessa nähtiin veden pehmittävän myös selvästi vähemmän aerogeelejä, joi-
den NFC-pitoisuus oli suuri. Yli 25 %:n RH:ssa 44 % NFC:a sisältänyt aerogeeli pehmeni 
huomattavasti hitaammin verrattuna 16 % NFC:a sisältäneeseen aerogeeliin. Tähän oli 
syynä luultavasti NFC-fibrillien muodostamat vahvat, fysikaaliset ristisidokset sekä huo-
kosrakennetta tukeva vaikutus. Chen ym. (2011) totesivat CNF-aerogeelien vedensitomis-
kyvyn laskevan kuitupitoisuuden ja sitä kautta fysikaalisen ristisitoutumisasteen noustessa 
(Chen ym. 2011). Svagan ym. (2008) puolestaan tutkivat MFC:n vaikutusta tärkkelyspoh-
jaisten aerogeelien pehmenemiseen DMA-mittauksessa RH:n funktiona alueella 20–80 %. 
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Vesi pehmitti huomattavasti hitaammin ja vähemmän MFC-pitoisia aerogeelejä verrattuna 
puhtaisiin tärkkelysaerogeeleihin. MFC-tärkkelys-aerogeelien MFC.n pitoisuus oli 40 % ja 
kokonaispolysakkaridipitoisuus 8 % w/w. MFC-kuitujen ajateltiin muodostavan huokosra-
kennetta tukevan verkoston, joka säilytti fysikaaliset ominaisuutensa kosteissa olosuhteis-
sa.  
Myös DVS-mittauksen tuloksista nähtiin johdonmukaisesti AZC:n ja NFC:n vaikutus ve-
den pehmittävän vaikutuksen vähentäjinä. Veden sorptio oli riippuvainen ristisitojan pitoi-
suudesta ja polysakkaridien suhteista. Odotetusti aerogeelien veden sorptio oli sitä mata-
lampi, mitä suurempi oli AZC:n ja NFC:n pitoisuus. Ristisitojaa sisältämätön näyte absor-
boi vettä selvästi muita näytteitä enemmän. 23 % AZC:a sisältäneen näytteen hauras pinta-
rakenne ei vaikuttanut DVS-mittauksen tuloksiin, vaan odotetusti kyseisen näytteen veden 
sorptio oli matalin. Myös Mikkonen ym. (2013) havaitsivat DVS-mittauksen yhteydessä, 
että ristisitomattoman GGM-pohjaisen kalvon veden sorptio oli suurempi verrattuna 
AZC:lla ristisidottuihin kalvoihin. Ristisidotun, 10 % AZC:a sisältävän GGM-kalvon ve-
den sorptio 90 %:n RH:ssa oli samaa suuruusluokka verrattuna tässä työssä valmistettuun 
ristisitomattomaan GGM70-NFC30-aerogeeliin. Huokoisen, ristisitomattoman aerogeelin 
olisi voinut ajatella olevan tiivistä kalvoa herkempi kosteudelle. Aerogeeli sisälsi kuitenkin 
NFC:a, jonka muodostamat fysikaaliset ristisidokset luultavasti estivät tehokkaasti veden 
sitoutumista aerogeelin rakenteeseen (Chen ym. 2011). Aiemmissa tutkimuksissa myös 
mikrofibrilloidun selluloosan on todettu vähentävän GGM:sta ja glyserolista valmistettujen 
kalvojen hydrofiilisyyttä (Mikkonen ym. 2011). Ilmiötä on selitetty GGM-matriisia stabi-
loivan MFC-kuituverkoston muodostumisella (Anglès ja Dufresne 2000).  
Staattinen puristuskoe suoritettiin 50 %:n RH:ssa, eikä AZC:n pitoisuuden ja aerogeelien 
puristusmoduulin välillä havaittu korrelaatiota. Luultavasti AZC:n vaikutus aerogeelien 
puristettavuuteen olisi tullut esiin vasta yli 50 %:n RH:ssa. DMA-mittauksen perusteella 0–
2 % ristisitojaa sisältäneet näytteet alkoivat pehmentyä jyrkästi, kun RH ylitti 50 %. Näyt-
teiden välisiä eroja veden sorptiossa oli jo 50 %:n RH:ssa, mutta erot suurenivat huomatta-
vasti RH:n ollessa korkeampi. AZC:n kosteudelta suojeleva vaikutus alkoi siis näkyä sel-
vimmin vasta korkeammilla RH-arvoilla, jonka vuoksi staattisen puristuskokeen tulos olisi 
saattanut olla täysin erilainen erilaisissa olosuhteissa suoritettuna.  
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4 JOHTOPÄÄTÖKSET 
 
Tutkielman tavoitteena oli selvittää kuusen GGM:n hyödyntämismahdollisuuksia aerogee-
lien raaka-aineena yhdessä NFC:n kanssa ja AZC:lla ristisitomalla. Ristisidotuista GGM-
NFC-hydrogeeleistä saatiin valmistettua kevyitä aerogeelejä, jotka eivät kutistuneet pak-
kaskuivauksen aikana. NFC:n pitoisuudella oli hallitseva vaikutus aerogeelien puristusmo-
duuliin 50 %:n RH:ssa ja 23 °C:een lämpötilassa. AZC:n vaikutus puristusmoduuliin olisi 
sen sijaan luultavasti tullut esiin vasta yli 50 %:n RH:ssa. Liian suuren AZC-pitoisuuden 
vaikutuksesta muodostui aerogeeleihin kova mutta hyvin hauras pintarakenne. 
Mitä enemmän aerogeelit sisälsivät AZC:a ja NFC:a, sitä vähemmän ne olivat alttiita ve-
den vaikutuksille. AZC ja NFC pääosin vähensivät aerogeelien herkkyyttä kosteudelle vä-
hentäen veden sorptiota ja sen aerogeelejä pehmittävää vaikutusta. AZC:n muodostamat 
kemialliset ristisidokset luultavasti muodostivat jäykän, tiiviin rakenteen, jolloin kosteuden 
oli hankalampi päästä tunkeutumaan aerogeelin rakenteeseen. NFC puolestaan muodosti 
vahvoja fysikaalisia ristisidoksia, jotka luultavasti vähensivät veden mahdollisuuksia sitou-
tua aerogeeleihin. 
AZC:n todettiin soveltuvan GGM:n ja NFC:n kemialliseen ristisitomiseen. Ristisitomisre-
aktion onnistuminen todettiin epäsuorasti hydrogeelien dynaamisella reologisella mittauk-
sella. Hydrogeelin vahvuuteen vaikuttivat kokonaispolysakkaridipitoisuus, GGM:n ja 
NFC:n keskinäiset suhteet sekä AZC:n pitoisuus. Hydrogeelien varastomoduulin suuruu-
teen vaikuttivat merkitsevästi NFC:n ja AZC:n pitoisuudet sekä näiden yhdysvaikutus. 
Tulos oli odotettu, sillä hydrogeelien vahvuuden on todettu myös aiemmissa tutkimuksissa 
riippuvan vahvasti NFC:n ja AZC:n pitoisuuksista. Hydrogeeli muodostui myös ilman ris-
tisitojaa riittävän suurilla NFC-pitoisuuksilla. Pelkästä GGM:stä muodostui visuaalisesti 
tarkasteltuna hydrogeeli riittävän suurilla AZC-pitoisuuksilla. Hydrogeeli ei kuitenkaan 
pystynyt pidättämään rakenteessaan vettä, ja siitä valmistettu aerogeeli kutistui selvästi. 
Hydrogeelin varastomoduulin suuruus ei yllättäen korreloinut lainkaan aerogeelin puris-
tusmoduulin kanssa. Vahvastakaan hydrogeelistä ei välttämättä muodostunut kuivauksen 
aikana mekaanisesti lujaa aerogeeliä.  
NFC:n merkitys aerogeelien mekaanisten ominaisuuksia vahvistajana oli merkitsevä jo 
melko pieninä määrinä, jolloin GGM:n osuus aerogeelin raaka-aineista oli mahdollista 
säilyttää korkeana. Suhteellisen luja aerogeeli saatiin valmistettua myös ilman ristisitojaa. 
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Ristisitomattoman aerogeelin lujuusominaisuudet kuitenkin heikkenivät kosteassa ympäris-
tössä huomattavasti enemmän verrattuna ristisidottuihin aerogeeleihin, jonka vuoksi 
AZC:a tarvitaan erityisesti antamaan aerogeeleille suojaa veden pehmittävältä vaikutuksel-
ta. Koska lainsäädännön asettama raja AZC:n määrälle on melko matala (2,5 p-%), kannat-
taisi ristisidottujen aerogeelien ominaisuuksia tutkia tarkemmin kosteassa ympäristössä. 
Ristisitomisen vaikutusta aerogeelien vedenpidätyskykyyn tulisi myös selvittää. 
Kuusen GGM on kotimainen, vielä teollisesti hyödyntämätön, uusiutuva luonnonmateriaali 
ja siksi erityisen houkutteleva uudentyyppisten, biopohjaisten materiaalien raaka-aineeksi. 
Huokoiset GGM-NFC-aerogeelit voisivat soveltua esimerkiksi elintarvikepakkausten ma-
teriaaleiksi, absorbenteiksi, lääkkeiden ja reagenssien kantaja-aineiksi tai eristemateriaa-
leiksi. 
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LIITE 1. Dynaamisen reologisen mittauksen keskimääräiset häviö- ja varastomoduulit (G’’, G’) keskiha-
jontoineen taajuudella 1 Hz. Eri kirjaimilla merkittyjen varastomoduulien keskiarvot erosivat toisis-
taan tilastollisesti merkitsevästi (p < 0,05). 
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LIITE 2. Staattisen puristuskokeen keskimääräiset puristusmoduulit kesihajontoineen. Eri kirjaimilla 
merkittyjen puristusmoduulien keskiarvot erosivat toisistaan tilastollisesti merkitsevästi (p < 0,05). 
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LIITE 3. Vastepinta-analyysin koeasetelma, vasteiden toteutuneet ja luoduilla malleilla ennustetut arvot sekä 
toteutuneet ja ennustetut tulosten haluttavuudet. NFC:n prosenttiosuudet kertovat NFC:n osuuden kokonais-
polysakkaridipitoisuudesta 2 % (w/V). AZC:n pitoisuus on laskettu polysakkaridien kokonaismäärästä (p-%). 
Haluttavuuden ihannearvo vastasi lukua 1.  
     Vasteet   
     Toteutuneet Ennustetut Toteutunut Ennustettu 
Koe 
nro 
Lohko Satun. 
järjestys 
NFC 
(% ) 
AZC 
(%) 
Varasto-
moduuli 
(Pa) 
Puristus- 
moduuli 
(MPa) 
Varasto-
moduuli 
(Pa) 
Puristus- 
moduuli 
(MPa) 
Haluttavuus Haluttavuus 
1 1 2 20 5 59,0367 0,100422 117,56 0,126692 0,0 0,209382 
2 1 4 40 5 643,267 0,207308 704,863 0,201584 0,898041 0,873884 
3 1 6 20 20 683,2 0,138031 635,486 0,126692 0,403544 0,306558 
4 1 1 40 20 1865,67 0,214611 1821,03 0,201584 0,0 0,524919 
5 1 2 30 12,5 804,767 0,177567 819,734 0,164138 0,717901 0,616563 
6 1 3 30 12,5 743,333 0,164636 819,734 0,164138 0,616402 0,616563 
7 2 12 44,1 12,5 1569,67 0,178045 1446,53 0,217095 0,583151 0,854634 
8 2 7 15,9 12,5 311,733 0,095949 192,94 0,111182 0,0 0,133877 
9 2 8 30 23 1277,67 0,145381 1397,47 0,164138 0,428417 0,53926 
10 2 10 30 2 272,433 0,1812 241,996 0,164138 0,607727 0,491756 
11 2 9 30 12,5 778,267 0,166203 819,734 0,164138 0,633332 0,616563 
12 2 11 30 12,5 827,767 0,200305 819,734 0,164138 0,877851 0,616563 
 
 
 
